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Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti pätevyyskokeen jätevesiä analysoiville 
laboratorioille joulukuussa 2002. Määritettävinä yhdisteinä olivat ravinteet (NNH4, NNO3+NO2,  N,01,  
PP04, ' tot) ja kiintoaine (SS) vesi- ja viemärilaitosjätevesistä sekä massa- ja paperiteollisuuden 
jätevesistä. 
Pätevyyskokeen tarkoituksena oli velvoitetarkkailuohjelmiin osallistuvien laboratorioiden tulosten 
vertailu. Myös muilla vesi-ja ympäristölaboratorioilla oli mahdollisuus osallistua pätevyyskokeeseen. 
Pätevyyskokeen järjestämisessä on noudatettu ISO/IEC Guide 43-1 mukaisia suosituksia (1), ILACin 
pätevyyskokeiden järjestäjille antamia ohjeita (2) sekä ISOn standardiluonnosta pätevyyskoetulosten 
tilastollista käsittelyä varten (3). 
2 Toteutus 
2.1 Pätevyyskokeen vastuuhenkilöt 
Pätevyyskokeen järjestämisen vastuuhenkilöt olivat: 
Irma Mäkinen 	koordinaattori 
Sami Huhtala tekninen koordinaattori 
Kaija Korhonen 	analytiikan asiantuntija: P-yhdisteet ja kiintoaine 
Teemu Näykki analytiikan asiantuntija: N-yhdisteet 
2.2 Osallistujat 
Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 93 laboratoriota, joista 73 % analysoi velvoite-
tarkkailuohjelmien tai muita ympäristöviranomaisten näytteitä. Laboratorioista 43 % käytti 
akkreditoituja analyysimenetelmiä. 
Pätevyyskokeeseen osallistuneet laboratoriot on esitetty liitteessä 1. 
2.3 Näytteet 
2.3.1 Näytteiden valmistus ja toimitus 
Osallistuneille laboratorioille toimitettiin yksi synteettinen näyte. Synteettiset näytteet valmistettiin 
lisäämällä tunnettu määrä määriteltävää yhdistettä ionivapaaseen veteen. Lisäksi toimitettiin yksi 
vesi- ja viemärilaitoksen ja yksi teollisuuden jätevesinäyte kokonaisfosforin, kokonaistypen ja 
kiintoaineen määritystä varten. Ammoniumtypen, nitraatti- ja nitriittitypen summan ja fosfaattifosforin 
määritystä varten toimitettiin yksi vesi- ja viemärilaitoksen jätevesinäyte. Näytteiden valmistus on 
esitetty liitteessä 2. 
0 
Näytteet lähetettiin postitse laboratorioille 10.12.2002. Näytteet pyydettiin analysoimaan seuraavasti: 
NNH4, NN03+NO2' PP04: 	12.12.2002 
Nto1 P,o,, kiintoaine: 	13.12.2002 mennessä. 
Tulokset pyydettiin palauttamaan 15.1.2003 mennessä. Alustavat tuloslistat toimitettiin laboratorioille 
viikolla 5 (2003). 
2.3.2 Näyteastioiden ja näytteiden testaaminen 
2.3.2.1 Näyteastioiden puhtauden tarkistus 
Näyteastioihin lisättiin ionivapaata vettä, jota seisotettiin kolme vuorokautta. Puhtaus tarkistettiin 
määrittämällä fosfaattifosfori ja ammoniumtyppi. Todetut pitoisuudet olivat pienempiä kuin 
määritysraja. Astiat täyttivät puhtaudelle asetetut kriteerit. 
2.3.2.2 Näytteiden homogeenisuus 
Homogeenisuustestaus tehtiin kokonaismääritysten avulla (Ntot, Ptot ja kiintoaine). Näytteissä ei ollut 
todettavissa epähomogeenisuutta (liite 3). 
2.3.2.3 Näytteiden säilyvyys 
Näytteiden pitoisuudet määritettiin ennen niiden toimittamista sekä analysointi-ajankohtana 
(liite 4). Ammoniumtypen ja fosfaattifosforin säilyvyyttä seurattiin myös kuljetuksen aikana. 
Pitoisuuksissa eri ajankohtina ja olosuhteissa ei todettu analyysitulosten normaalia hajontaa suurempia 
eroja. 
2.4 Laboratorioilta saatu palaute 
Laboratorioiden toimittamat palautteet on luetteloitu liitteessä 5. Palautteet liittyivät pääasiassa 
näytteiden toimitukseen. Lisäksi kommentoitiin sitä, että fosforinäytteet olivat tällä kertaa 
kestävöimättömiä. Osa laboratorioista määrittää. fosforiyhdisteet standardin SFS-EN 1189 mukaisesti 
kestävöimättömistä näytteistä ja pyysi näytteet kestävöimättöminä myös tähän pätevyyskokeeseen. 
Kestävöinti saattaa muuttaa fosforiyhdisteiden jakautumista näytteissä. Samaa näytettä ei voida 
toimittaa sekä kestävöitynä että kestävöimättömänä, jos tuloksia käsitellään yhdessä. 
Kestävöimättömään näytteeseen voi lisätä hapon määritysvaiheessa. 
2.5 Eri analyysimenetelmät ja niillä saatujen tulosten vertailu 
Pätevyyskokeeseen osallistuneiden laboratorioiden käyttämät menetelmät on esitetty 
liitteessä 7.1. 
Eri menetelmillä saatujen tulosten keskiarvoissa esiintyi merkitseviä eroja, (liite 7.2). Eroja oli 
varsinkin typpiyhdisteiden määrittämisessä; mm. automaattisella ja manuaalisella menetelmillä 
saaduissa tuloksissa (N 4 ja N0:  N2) ja automaattisella menetelmällä ja salisylaattimenetelmällä 
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saaduissa tuloksissa (NNO3+NO2:  N2). Jätevesien määrittämiseen tarkoitetulla standardimenetelmällä 
SFS 5505 (modifioitu Kjeldahl-menetelmä) saatujen Nto,-tulosten hajonta massa- ja 
paperiteollisuudenjätevesinäytteen määrittämisessä oli suurempi kuin muilla menetelmillä saaduissa 
tuloksissa (liite 7.3). Osa näistä tuloksista (SFS 5505) oli vertailuarvoa huomattavasti pienempiä. 
Fosforiyhdisteiden määrittämisessä kumotuilla standardeilla SFS 3025 ja 3026 saatujen tulosten 
keskiarvot eivät poikenneet merkitsevästi standardilla SFS-EN 1 1 89 saatujen tulosten keskiarvoista. 
Kiintoaineen määrittämisessä kumottua standardia SFS 3037 käyttäneiden laboratorioiden tulosten 
keskiarvo oli merkitsevästi suurempi kuin standardia SFS-EN 872 käyttäneiden laboratorioiden 
tulosten keskiarvo vesi- ja viemärilaitosjätevesinäytteen K2 määrittämisessä. Standardia 
SFS 3037 käyttäneistä laboratorioista yksi laboratorio sai myös vertailuarvoa huomattavasti 
pienemmän arvon synteettisestä näytteestä Kl (liite 7.3). 
Eri menetelmillä todetut pitoisuuserot eri näytteissä olivat yleensä pieniä, vaikkakin erot olivat 
joissakin tapauksissa tilastollisesti merkitseviä. 
2.6 Tulosten käsittely 
2.6.1 Harha-arvotestit 
Aineiston normaalisuus tarkistettiin Kolmogorov-Smirnov-testillä. Tulosaineistosta poistettiin 
mediaanista merkitsevästi poikkeavat tulokset Hampel-testillä. 
Harha-arvotestejä ja tulosten tilastollista käsittelyä esitetään myös osallistujille jaetussa 
pätevyyskokeiden osallistumisohjeessa (SYKE/Vertailukokeidenj ärj estäminen, menettelyohje V2), 
versio 7). 
2.6.2 Vertailuarvon asettaminen ja sen mittausepävarmuus 
Vertailuarvoksi (the assigned value) asetettiin synteettisille näytteille laskennallinen pitoisuus lukuun 
ottamatta fosforiyhdisteitä, joille vertailuarvoksi asetettiin robusti-keskiarvo (liite 8.1). 
Jätevesinäytteille vertailuarvona oli robusti-keskiarvo. 
Vertailuarvojen mittausepävarmuus arvioitiin tulosaineiston robusti-keskihajonnan avulla. 
Vertailuarvojen mittausepävarmuudet on esitetty liitteessä 8.2. Mittausepävarmuus oli kaikissa 
tapauksissa pienempi kuin 4 %. 
2.6.3 Kokonaiskeskihajonnalle asetettu tavoitearvo 
Kokonaiskeskihajonnalle asetettuja tavoitearvoja arvioitaessa huomioitiin näytteiden pitoisuus, 
homogeenisuus, säilyvyys, vertailuarvojen (the assigned values) mittausepävarmuudet sekä 
laboratorioiden tulosten hajonta pitkällä aikavälillä. Tavoitehajonnat olivat 10-20 % (95 % 
merkitsevyystaso). 
2.6.4 z -arvo 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin kunkin laboratorion tuloksille z-arvo (z score), jonka laskeminen 
on esitetty liitteessä 10. z-arvojen perusteella tuloksia voidaan pitää hyväksyttävinä, kun I z I < 2. 
Määritys- ja näytekohtaisesti z-arvot on esitetty numeerisina lukuarvoina laboratoriokohtaisissa 
tulostaulukoissa liitteessä 11. 
Pätevyyskokeen yhteenveto on esitetty taulukossa 1. Liitteessä 12 on esitetty yhteenveto laboratorioiden 
tulosten z-arvoista. 
Järjestävän laboratorion (SYKE) tunnus pätevyyskokeiden tuloksissa oli 4. 
Taulukko 1. Yhteenveto pätevyyskokeen 8/2002 tuloksista 
Table 1. Summary on the proficiency test 8/2002 
Analyte Sample Unit Ass. val. Mean Md SD SD% 2'Targ Num of Ac- 
SD% labs cepted. 
z-val% 
NNH4 Ni mgll 0.9 0.9236 0.927 0.04436 4.8 10 51 88 
N2 mg/I 1.02 1.018 1.02 0.04871 4.78 10 50 92 
NN02+NO3 Ni m9/1 1.8 1.815 1.815 0.0713 3.93 10 40 92 
N2 mg/I 6.28 6.286 6.277 0.2414 3.84 10 39 97 
Ntot Ni mg/I 3.7 3.523 3.58 0.296 8.4 15 79 81 
N2 mg/I 9.33 9.193 9.345 0.6292 6.84 15 54 91 
N3 mgA 5.78 5.802 5.925 0.6405 11 20 58 90 
PP04 Pi mg/I 0.174 0.1744 0.174 0.008886 5.09 10 42 95 
P2 mg/I 0.174 0.1738 0.1745 0.007777 4.47 10 40 85 
Ptot Pi mg/I 0.236 0.2354 0.236 0.008547 3.63 10 81 91 
P2 mg/I 0.203 0.2028 0.2021 0.008055 3.97 10 56 96 
P3 mg/I 0.302 0.3012 0.301 0.01317 4.37 10 57 88 
ss Kl mg/I 29.2 28.13 28.4 1.527 5.43 15 73 93 
K2 mg/I 5.55 5.527 5.61 0.6686 12.1 20 53 85 
K3 mg/I 24.2 24.31 24.5 1.706 7.02 15 Si 96 
Ass. val. 	vertailuarvo (the assigned value) 
Mean keskiarvo (the mean value) 
Md: 	 mediaani (the median value) 
SD: keskihajonta (the standard deviation) 
SD %: 	keskihajonta prosentteina (the standard deviation as percents) 
2*Targ. SD% 	hyväksymisraja: suurin sallittu poikkeama = kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (95 % 
merkitsevyystaso) (Acceptance level : the highest accepted deviation = the target total 
standard deviation) (95 % confidence level) 
Num of Labs 
	
	ko. määrityksen tehneiden laboratorioiden hikumäärä (number ofparticipants) 
Accepted z-val% hyväksytyt z arvot = niiden tulosten osuus (%), joissa z I < 2 (Acceptedz values: the fl 
results (%), where /z/ < 2.) 
2.7 Osallistujien iimoittamat mittausepävarmuudet 
Mittausepävarmuuden ainakin osalle tuloksistaan ilmoitti 72 % osallistuneista laboratorioista. 
Kaikissa määrityksissä esiintyi jonkin verran laboratorioiden menestymiseen tai menetelmän 
tavoitehajontaan nähden liian suuria mittausepävarmuuksia, mutta mittausepävarmuuden arvioinnissa 
on tapahtunut kehitystä aikaisempiin pätevyyskokeisiin nähden. 
Jos laboratoriot käyttivät akkreditoituja analyysimenetelmiä, mittausepävarmuudet olivat 
realistisempia kuin ei-akkreditoiduissa laboratorioissa (kuva 1). Joitakin ylisuuria arvioita 
mittausepävarmuudessa esiintyi myös akkreditoiduissa laboratorioissa. 
— Accredited 	— Non-accredited X No statenent 

























Accredited 	Non-accredited X No statement 
Analyytti (Analyta) NNO2+NO3 	Näyte (Sample) N2 
, 	iEIllf IUIllI IEfiI1 
5L 
— Accredited 	— Non-accredited X No statement 
Analyytti (Analyta) SS 	 Näyte (Sample} "K3 
T11T;rrrfl:  --------------T i e7 
E 
Accredited 	o Non-accredited X No statement 
Kuva 1. Mittausepävarmuus akkreditoiduissa ja ei-akkreditoiduissa laboratorioissa jätevesien 
määrityksessä 
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Mittausepävarmuutta arvioitaessa tulisi huomioida pitoisuusalue sekä näytematriisi. 
Mittausepävarmuuteen käytännön rutiininäytteiden analysoinnissa vaikuttaa näytteiden mahdollinen 
epähomogeenisuus. Tässä pätevyyskokeessa näytteet olivat homogeenisia. 
3 Tulokset ja niiden arviointi 
3.1 Tulosten arviointi 
Harha-arvotesteillä tulosaineistosta (analyytti/näyte -aineisto) poistettiin enintään neljä tulosta 
(N,0 -näytteet N1 ja N3, P,0 -näytteet P1 ja P3). Harha-arvojen poistamisen jälkeen tulosten 
keskihajonta oli pienempi kuin 10 % kahta tapausta lukuun ottamatta (taulukko 1). Kokonaistypen 
määrityksessä massa-ja paperiteollisuuden jätevedestä N3 keskihajonta oli 11 % ja kiintoaineen 
määrityksessä vesi- ja viemärilaitosjätevesinäytteestä keskihajonta oli 12 %. Kiintoaineen 
määrityksessä keskihajontaan vaikutti näytteen pitoisuus, joka oli pienempi kuin muissa saman 
analyytin näytteissä. 
Laboratorioilla oli yleensä saman suuntaisia eroja vertailuarvoon nähden useassa näytteessä saman 
analyytin määrityksessä (liite 9 ja liite 1 1). Jos tulokset olivat liian pieniä tai suuriajätevesinäytteiden 
määrityksessä, ne olivat vastaavia myös synteettisen näytteen määrityksessä. Tämä viittaa virheeseen 
kalibrointiliuoksissa tai mahdollisesti jossakin analyysivaiheessa. Ammoniumtypen määrityksessä 
tulokset olivat suuria vertailuarvoon nähden, mikä viittaa myös kontaminaatioon. Myös kokonaistypen 
ja kokonaisfosforin määrityksessä oli tyypillistä saman suuntaisten erojen esiintyminen vertailuarvoon 
nähden kaikkien näytteiden määrityksessä. 
Myös kiintoaineen määrityksessä oli saman suuntaisia poikkeamia eri näytteiden määrittämisessä, 
vaikka siinä kalibrointia ei tarvitakaan. Syynä poikkeavaan tulokseen voi olla epäedustava osanäyte, 
lämpökaapin epätarkka tai epästabiili lämpötila tai osittain tukkeutunut suodatin alusta. Varsinkin 
jätevesinäytteet tulee sekoittaa hyvin ennen osanäytteenottoa. Lämpökaapin lämpötila tulee kalibroida 
säännöllisesti. Samoin tulee selvittää, miten paljon lämpötila vaihtelee kaapin eri osissa. Tukkeutunut 
suodatinalusta hidastaa suodatusta, mikä vaikuttaa tulokseen. 
Systemaattista virhettä voidaan pienentää mm. kalibroinnin tarkistamisellaja menetelmän uudelleen 
validoinnilla. 
3.2 Laboratorioiden pätevyyden arviointi 
Pätevyyskokeeseen 8/2002 osallistui yhteensä 93 laboratoriota. Tulosaineistosta hyväksyttiin 90 %, 
kun vertailuarvosta (the assigned value) sallittiin 10 —20 % poikkeama (liite 12). Eniten tuloksia 
hyväksyttiin nitraatti- ja nitriittitypen summan määrityksessä, Nl 92 % ja N2 97 % (taulukko 1). 
Kokonaistypen synteettisen näytteen Nl tuloksista hyväksyttiin 81 % sekä fosfaattifosforin 
määrityksessä näytteestä P2 ja kiintoaineen määrityksessä näytteestä K2 hyväksyttiin 85 % tuloksista. 
Laboratorioista 43 % käytti akkreditoituja analyysimenetelmiä. Näiden laboratorioiden tuloksista 
hyväksyttiin 94 %, kun kokonaan akkreditoimattomia menetelmiä käyttäneiden laboratorioiden 
tuloksista hyväksyttiin 85 %. Eroa akkreditoituja ja ei-akkreditoituja menetelmiä käyttäneiden 
laboratorioiden välillä voidaan pitää selvänä. 
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Erot eri analyysimenetelmillä saatujen tulosten välillä olivat pieniä, vaikka nejoissakin tapauksissa 
olivat tilastollisesti merkitseviä. Raportoiduissa menetelmien mittausepävarmuuksissa esiintyy eroja, 
vaikka niiden suuruus vastaakin aikaisempaa paremmin laboratorion suoriutumiskykyä ja 
pätevyyskokeen tavoitehajontaa. 
Kokonaisuudessaan pätevyyskokeen tuloksia voidaan pitää hyvinä. Eniten tarkistamista vaatii 
systemaattisen virheen esiintyminen niissä laboratorioissa, joissa ero vertailuarvoon nähden oli 
saman suuntainen saman analyytin kaikkien näytteiden määrittämisessä. 
4 Yhteenveto 
Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti pätevyyskokeen joulukuussa 2002 ravinteiden 
('NH4> NNO3+NO2, Ntot, PP04, P,01) ja kiintoaineen (SS) määrittämiseksi vesi-ja viemärilaitosjätevesistä 
sekä massa- japaperiteollisuuden jätevesistä. Pätevyyskokeeseen osallistui yhteensä 93 laboratoriota. 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvoja sitä varten asetettiin kokonaiskeskihajonnan tavoitearvoksi 
10-20 % (95 % merkitsevyystaso). Vertailuarvona (the assigned value) käytettiin synteettisille 
näytteille laskennallista arvoa tai robusti-keskiarvoa ja jätevesille robusti-keskiarvoa. 
Eri analyysimenetelmillä saatujen tulosten keskiarvojen erot olivat vähäisiä, vaikka ne olivat joissakin 
tapauksissa merkitseviä. 
Tulosten keskihajonta oli yleensä pienempi kuin 10 % ja enimmillään se oli 12 %. 
Tuloksista hyväksyttiin 90 %, kun vertailuarvosta sallittiin 10-20 % poikkeama. 
Laboratorioista 43 % käytti akkreditoituj a menetelmiä. Menetelmiään akkreditoineiden laboratorioiden 
tuloksista hyväksyttiin 94 %, kun kokonaan akkreditoimattomia menetelmiä käyttäneiden 
laboratorioiden tuloksista hyväksyttiin 85 %. 
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5 Summary 
The Finnish Environment Institute carried out the proficiency test for analysis of nutrients (NNH4, 
NNO3+NO2,  Ntot, Pr04, ' tot) in municipal waste water and in waste water of pulp and paper industry in 
December 2002. One artificial sample and two waste water samples were distributed. In total 93 
laboratories participated in the proficiency test. 
Homogeneity and stability of the samples was checked. The samples were homogenous and stable 
(Appendix 3 and 4). 
The results of each participant are presented in Appendix 11 and the summary of the results is 
presented in Table 1. 
The mean value, the standard deviation and the relative standard deviation were calculated after 
rejection of the outliers according to the Hampel test. Either the calculated concentration or the 
robust mean value was chosen to be the assigned value. Evaluation of the performance of the 
participants was done by using z scores (Appendices 11 and 12). 
The analytical methods are presented in Appendix 7.1. The differences of the results obtained by 
different analytical methods were rather small, although in some cases the differences were significant 
(Appendices 7.2 and 7.3). 
In general, the variation of the results was smaller than 10 % and it was 12 % at the most. 
In this proficiency test 90 % of the data was regarded to be acceptable, when the deviation of 10-
20 % from the assigned value was accepted. Almost a half of the participating laboratories (43 %) 
used accredited methods and 94 % of their results were accepted. Only 85 % of the results was 
accepted in the cases, when the laboratories used non-accredited methods. 
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LIITE 1. PÄTEVYYSKOKEESEEN 8/2002 OSALLISTUNEET LABORATORIOT 
Appendix 1. Participants in the interlaboratory comparison 8/2002 
Ahlstrom Cores Oy, Karhula 
Altia Oy, jätevesilaboratorio, Rajamäki 
Avesta Polarit Oy, ympäristölaboratorio, Tornio 
Borealis Polymers Oy, Porvoo 
Espoon Vesi, Jätevesilaboratorio 
Estonian Environmental Research Centre, Tallina, Eesti 
Etelä-Pohjanmaan Vesitutkijat Oy, Ilmajoki 
Finnfeeds Finland Oy, Naantali 
Fortum Oil and Gas, Porvoo 
Fundia Wire OyAb, Lappohja 
Haapaveden Ympäristölaboratorio 
Helsingin kaupungin ympäristö laboratorio 
Hyvinkään Vesi, Kaltevan j ätevedenpuhdistamo 
Hämeenlinnan seudun ktt:n ky, elintarvike-ja ympäristölaboratorio 
Imatran elintarvike- ja ympäristölaboratorio 
Insinööritoimisto Paavo Ristola Oy, Hollola 
Joensuun kaupungin elintarvike- ja ympäristö lab oratorio 
Jyväskylän SeudunPuhdistamo Oy 
Jyväskylän yliopisto, Ympäristöntutkimuskeskus 
Kainuun ympäristökeskus 
KemiraAgro Oy, Uusikaupunki 
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry, Tampere 
Kotkan kaupungin elintarvike- j a ympäristölaboratorio 
Kuopion kaupungin ympäristöterveyslaboratorio 
Kymen ympäristölaboratorio Oy, Kouvola 
Kymi Paper Oy, Kuusankoski 
Lapin Vesitutkimus Oy, Rovaniemi 
Lapin ympäristökeskus 
Lappeenrannan kaupungin elintarvike- ja ympäristölab oratorio 
Lounais-Suomen vesi ja ympäristötutkimus Oy, Turku 
Länsi-Suomen ympäristökeskus, Vaasa 
Länsi-Uudenmaan vesi ja ympäristö ry 
Maanpäänniemen jätevedenpuhdistamo, Rauma 
Metsä Tissue Oyj, Mänttä 
Mikkelin Vesilaitos, jätevedenpuhdistamo 
M-real Oyj, Jyväskylä 
M-real Oyj, Kirkniemi 
M-real Oyj, Savon Sellu, Kuopio 
M-real Oyj, Simpele Board, Simpele 
Myllykoski Paper Oy, Anjalankoski 
Novalab Oy, Karkkila 
Oulun Vesi, Taskilan jätevedenpuhdistamo 
Outokumpu Zinc Oy, Kokkola 
Oy Keskuslaboratorio, Espoo 
Oy Metsä-Botnia Ab, Kaskinen 
Oy Metsä-BotniaAb, Kemi 
Oy Metsä-BotniaAb, Äänekoski 
Pirkanmaan ympäristökeskus 
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Raahen seudun th ky, elintarvike-ja ympäristölaboratorio 
Rauman ympäristölaboratorio 
Rautaruukki Steel, Kehitysosasto, Prosessilaboratorio, Hämeenlinna 
Ravintoraisio Oy, Palvelulaboratorio, Raisio 
Rovaniemen kaupungin elintarvikelaboratorio 
Saimaan vesiensuojeluyhdistys ry, Lappeenranta 
Salon j ätevedenpuhdistamo 
Savo-Karjalan vesiensuojeluyhdistys ry, Kuopio 
Savolab, Savonlinna 
SCC Viatek Oy Vesihydro, Helsinki 
Stora Enso Oyj, Fine Paper, Oulu 
Stora Enso Oyj, Heinola Flutingtehdas 
Stora Enso Oyj, Imatran tehtaat, Imatran Sellu 
Stora Enso Oyj, Newsprint, Summa Mill, Hamina, Hamina 
Stora Enso Oyj, Tutkimuskeskus, Vesi- ja hivenaineanalyysi, Imatra 
Stora Enso Oyj, Varenso, Ympäristönsuojelulaboratorio, Varkaus 
Stora Enso Publication Papers Oy, Anjalankoski 
Stora Enso, Enocell Oy, Uimaharju 
Stora Enso, Kemijärven Sellu Oy 
Stora Enso, Laminating Papers Oy, Kotka 
StyroChem Finland Oy, Porvoo 
Sucros Oy, Säkylän tehdas 
Suomen Kuitulevy Oy, Heinola 
Suomen ympäristökeskus, Helsinki 
Suunnittelukeskus, Ympäristölaboratorio, Helsinki 
Säteri Oy, Valkeakoski 
Tallinn Technical University Institute of Environmental Engineering, Tallinna, Eesti 
Tervakoski Oy, Tervakoski 
Turun Vesilaitos, Keskuspuhdistamo 
UPM-Kymmene Oyj, Jämsänkoski 
UPM-Kymmene Oyj, Kaipola 
UPM-Kymmene Oyj, Kajaani 
UPM-Kymmene Oyj, Kuusankoski 
UPM-Kymmene Oyj, Pietarsaaren tehtaat, Tutkimuslaboratorio 
UPM-Kymmene Oyj, R&D, Paper and Pulp, Kaukas, Lappeenranta 
UPM-Kymmene Oyj, Rauma 
UPM-Kymmene Oyj, Tervasaari, Sellulaboratorio, Valkeakoski 
Vaasan kaupungin ympäristölaboratorio 
Valio Oy, Aluelaboratorio, Lapinlahti 






LIITE 2. NÄYTTEIDEN VALMISTUS 
Appendix 2. preparation of sample 
Näyte / Näytematriisi Pohja- Laimen- Reagessi / Lisäys (m1) Kestävöinti 
Vertailuarvo Type of sample pitoisuus nus pitoisuus Addition Preservation 
Sample / Original Dilution Added (ml) / V tot (l) (ml/l) 
Assigned value conc. reagents/ 
(mg/1) (mg/1) Conc. 
N1 Synteettinen -- -- PL1: NH4C1 PL1: 90/50 Autoklavointi 
N 4: 0,9 (500 mg/1) PL2: 900/50 
NNo3+NO2:1,8 (Merck PL3: 500/50 
N: 3,7 A320145) 
N2 Vesi-ja 1:1 PL1: 100/50 Autoklavointi 
N NH4: 1,02 viemärilaitok- 0,120 PL2. KNO3
(100 mg/1) 
PL3: 1000/50 
NNo3+NO2: 6,28 sen jätevesi 6,5 (Merck N,~~: 9,33 7,0 
C138663) 
N3 Massa-ja 1:1 PL2: 1350/45 -- 
N: 5,78 paperiteolli- 0,5 PL3: EDTA PL3: 1350/45 
suuden jätevesi (100 mg/1) 
(Merck 
3635410)  
P1 Synteettinen -- -- PL1: KH2PO4 PL1: 40/35 Autoklavointi 
Ppo : 0,174 (100 mg/1) PL2: 40/35 
P: 0,236 (Merck 
A471373) 
P2 Vesi-ja -- -- Autoklavointi 
Ppo : 0,174 viemärilaitok- 0,171 PL2: 
P: 0,203 sen jätevesi 0,227 C3H7Na2O6P5 
*H20 
(100 mg/1) P3 Massa-ja -- PL2: 75/30 -- 
P: 0,302 paperiteolli- 0,044 (Merck 
suuden jätevesi K32887768) 
K1 Synteettinen -- -- PL1: 700/60 -- 
Kiinto- (2500 mg/1) 
aine: 29,2 Merck TLC 
2330, 
(raekoko K2 Vesi-ja -- -- -- 
Kiinto- vietuärilaitok- 5,6 <20µm) 
aine: 5,55 sen jätevesi 
K3 Massa-ja -- -- -- 
Kiinto- paperiteo11i- 24 





LIITE 3. NÄYTTEIDEN HOMOGEENISULTDEN TESTAUS 





n 2s, % X a sa sa/a sb sb/a 
N,,, N1 3 7,5 3,650 0,274 0,043 0,157 0,049 0,179 
N2 10 7,5 9,558 0,717 0,139 0,194 0,110 0,153 
N3 10 10 6,287 0,6287 0,092 0,1458 0,041 0,0656 
Ptot P1 3 5 0,230 0,0230 0,0012 0,100 0,0002 0,020 
P2 10 5 0,199 0,0199 0,0005 0,045 0,0004 0,044 
P3 10 5 0,297 0,0297 0,0010 0,070 0,0004 0,024 
Kiintoaine K1 3 7,5 29,02 2,175 0,314 0,147 0,222 0,102 
(SS) K2 10 10 5,73 0,573 0,152 0,265 0,107 0,187 
K3 10 7,5 24,82 1,86 0,259 0,139 0,081 0,043 
Homogeenisuustestauksen tuloksia esittävän taulukon merkinnät: 
2st % 	= 2 *tavoiteprosentti kokonaiskeskihajonnalle (the target percent value 
for the total standard deviation) 
X 	= testausaineiston keskiarvo (the mean value of the testing data) 
G = kokonaiskeskihaj onta (the total standard deviation) 
sa 	= analyyttinen hajonta testauksessa (the analytical standard deviation) 
Sb 	= näytepullojen välinen hajonta testauksessa (the samplingstandard deviation) 
n 	= homogeenisuustestauksessa käytettyjen näytteiden lukumäärä (the number of samples) 
') synteettisten näytteiden homogeenisuustestaus tehtiin kolmesta näytteestä 
°°> 	Koska sbb oli noin nolla, käytettiin sen sijasta arvoa sbb = sa/ /2 
Synteettisten näytteiden homogeenisuus testattiin kolmesta näytepullosta. Pulloista saadut tulokset eivät poikenneet 
merkitsevästi toisistaan. Analyyttinen hajonta (sa) ja pullojen välinen hajonta (sb) laskettiin varianssianalyysin 
avulla. Pätevyyskokeen homogeenisuustestauksessa asetettiin seuraavat tavoitteet: 
S/O < 0,3 	 (analysointi on riittävän toistettavaa homogeenisuustestaukseen) 
sb/6 < 0,3 (näyte onjaettu homogeenisesti). 
Yllä oleville näytteille sekä suhde sa/6 että sb/o olivat pienempiä kuin asetettu tavoite 0,3. Näytteitä voidaan 
pitää homogeenisina. 
Esimerkkinä pullotusj ärj estyksen mukaan raportoiduista tuloksista on kiintoaineen määritys näytteestä K2. 
Tuloksissa on eroja, mutta pullotuksen alussaja lopussa todetuissa pitoisuuksissa ei ole eroja. 
Analyytti (Analyte) SS 	 Näyte (Sample) K2 
8= 
7.5. 
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Kuva 1. Näytteen K2 kiintoainetulokset pullotusjärjestyksen mukaan 
LIITE 4 Lt 
LIITE 4. NÄYTTEIDEN SÄILYVYYDEN TESTAUS 





Ajankohta 	 Date 
Tulos 	 Result 
Pvm. 5.-10.12.2002 12.12.2002 (säil 	s 25°C) 12.12.2002 	säil s 4°C) 
11IH4 Ntot NNH4 Ntot Nmm4 `; Ntot 
N-yhdisteet 
(mg/1) 
N1 0903,; - 0,887 0,903 
. 
3,580 
N2 1,02. 1,02 1,01 0,951 
N3 6,34 . 6,35 6,08 
P-yhdisteet Pro 	. 	, Ptot Pro Pt°t PP04 Pt°t 
(mg/1) P1 0,168 0,233 ` 0,168 0,169 0,231 
P2 0,174 .. 0,201 0,173:.. ; 0,173 0,199 




K1 29,02 28,90 
K2 5,73 5,72 
K3 24,82 25,10 
Näytteissä ei ole havaittavissa merkittäviä säilyvyydestä johtuvia muutoksia. N-yhdisteiden tuloksissa 




LIITE 5. iABORATOlt1OgI.,TA SAATU PALAUTE 
Appendix 5. Comments sent by the participants 
Laboratorio Kommentit näytteistä ja nii- SYKEn toimenpide 
den toimituksesta 
5, 17, 22, 25, N1, N2, P1, P2 pullot olivat Pullojen pintaan kehittyvä kondenssivesi antaa vaikutel- 
40, 42, 77, vuotaneet tai pinnalta märkiä. man pullojen vuotamisesta. 
79, 89 
31, 78 Näyte K2 puutui. Uusi näyte lähetetty välittömästi asiakkaalle. 
60 Pullo N1 puuttui. Ei toimenpidettä. Asiasta ei muistettu ilmoittaa järjestäjäl- 
le, joten tulokset ko. puuttuivat. 
63 Fosforinäytteiden saapuminen Näytteiden kestävöimättömyydestä oli ilmoitettu saatekir- 
kestävöimättöminä aiheutti jeessä. Osa laboratorioista määrittää vain kestävöimättömiä 
hämmennystä. Laboratorio toi- näytteitä standardin SFS-EN 1189 mukaisesti. Saamaa 
voi kestävöimättömiä näytteitä näytettä ei voida toimittaa kestävöimättömänä ja kestävöi- 
jatkossa. tynä, koska kestävöinnissä käytetty happo saattaa hajottaa 
osan fosforiyhdisteistä. 




Laboratorio Kommentit tuloksista SYKEn toimenpide 
20 Kiintoaine määritetty Schleicher Ei toimenpidettä. 
& Schuller suodattimella. 
54 Fotometri oli rikki. P,0 -näytteet Tuloksissa oli havaittavissa jonkin verran pitoisuuden las- 






LIITE 6. LABORATORIOIDEN ILMOITTAMAT TULOKSET 
Appendix 6. Results reported by the laboratories 
Antilyte Sample Unit 1 2. 3 .:...4 	;., 5' 	_' 6. : 7 8 	 : :  	9 
.. 
10.._: 
NNH4 N1 mg/I 0,964 	1 <2(0,933 0,9027 1 1,33 	3 0,920 	2 0,915 	3 0,987 	2 0,913 	1 0,912 	1 
N2 m /I 1,061 	1 <21,053 1,005 	1 1,31 	3 1,08 	2 1,020 	3 1,09 	2 0,981 	1 0,950 	1 
NN02+NO3 N1 mg/I 1,95 	4 1,805 	4 1,67 	1 1,820 	1 1,81 	1 1,82 	1 1,85 	1 1,713 	1 1,77 	4 1,86 	3 
N2 m /I 6,58 	4 6,250 	4 6,04 	1 6,277 	1 6,10 	1 6,20 	1 6,39 	1 5,869 	1 6,19 	4 6,59 	3 
Ntot N1 mg/I 3,803 	4 3,44 	2 3,58 	1 3,29 	3 3,72 	1 3,86 	2 3,61 	1 3,65 	4 3,05 	2 
N2 mg/I 9,705 	4 9,24 	2 9,51 	1 8,43 	3 9,62 	1 9,97 	2 9,23 	1 9,56 	4 8,20 	2 
N3 m /I 6,303 	4 6,01 	2 6,08 	1 4,87 	3 6,32 	1 6,50 	2 6,05 	1 6,18 	4 
PPO4 P1 mg/I 0,1703 3 0,167 	2 0,1685 2 0,174 	2 0,191 	3 0,191 	1 0,178 	2 0,171 	2 0,181 	2 
P2 mg/1 0,1752 3 0,172 	2 0,1731 	2 0,173 	2 0,156 	3 0,194 	1 0,173 	2 0,172 	2 0,182 	2 
Ptot P1 mg/I 0,2302 3 0,225 	2 0,2306 2 0,236 	2 0,248 	3 0,235 	1 0,233 	2 0,231 	2 0,233 	2 
P2 mg/I 0,2004 3 0,196 	2 0,1990 2 0,203 	2 0,206 	3 0,197 	1 0,197 	2 0,200 	2 0,202 	2 
P3 mg/1 0,2975 3 0,293 	2 0,2984 2 0,302 	2 0,295 	3 0,303 	1 0,299 	2 0,302 	2 
ss K1 mg/I 28 	1 29,20 	3 29,2 	1 28,90 	1 28,6 	2 29,0 	1 29,2 	1 27,8 	1 28,6 	1 29,2 	1 
K2 mg/I 3 	1 7,05 	3 5,80 	1 5,72 	1 5,33 	2 5,6 	1 5,6 	1 5,8 	1 6,00 	1 6,10 	1 
K3 mg/I 30 	1 23,10 	3 25,2 	1 25,10 	1 24,5 	2 25,3 	1 27,5 	1 25,0 	1 24,7 	1 
Analyte 	 :: Sample: Unit 	 : 11 12 13 14 15 	;i . 	16. 17 18 19 20; 
NNH4 N1 mg/I 0,86 	3 0.941 	3 0,897 	1 0,93 	1 1,00 	2 0,9901 	i 0,898 	3 0.963 	1 0,902 	3 0,946 	1 
N2 m /I 1,04 	3 1.05 	3 0,967 	1 0,969 	1 1,10 	2 1,1144 	1 1,05 	3 1.02 	1 1,02 	3 1,06 	1 
NN02+NO3 N1 mg/I 2,42 	4 1.83 	4 1,79 	1 2,04 	1 1,82 	1 1,8033 4 1,86 	1 1.90 	1 1,87 	4 
N2 m /I 7,03 	4 6.46 	4 618 	1 6,31 	1 6,08 	1 6,3000 4 6,49 	1 6.40 	1 6,41 	4 
Ntot N1 mg/I 3,73 	2 3.68 	4 3,65 	4 3,72 	1 3,38 	3 3,5193 4 3,37 	2 3.68 	1 3,72 	4 3,25 	3 
N2 mg/I 9,10 	2 9.58 	4 9,74 	4 9,4 	1 9,26 	3 9,8390 4 8,28 	2 9.65 	1 9,63 	4 8,43 	3 
N3 m /I 6,09 	2 4,79 	3 6,27 	1 6,04 	3 6.O79 4 6,00 	2 5,06 	3 
PPO4 P1 mg/I 0,160 	3 0.175 	3 0,175 	2 0,186 	3 0,180 	2 0,1858 3 0,168 	3 0.182 	2 0,171 	2 0,168 	1 
P2 m /I 0,13 	3 0.176 	3 0,175 	2 0.193 	3 0,176 	2 0,1814 3 0,169 	3 0.177 	2 0,168 	2 0,168 	1 
Ptot P1 mg/l 0.232 	3 0,243 	2 0,235 	3 0,238 	2 0,2997 3 0,226 	3 0.247 	2 0,234 	2 0,236 	1 
P2 mg/I 0.202 	3 0,206 	2 0,198 	3 0,205 	2 0,2022 3 0,194 	3 0.212 	2 0,203 	2 0,202 	1 
P3 m /I 0,299 	2 0,306 	3 0,303 	2 0,3000 3 Q296 	3 0,301 	1 
SS K1 mg/l 28,15 	1 28 	1 29,2 	1 23,5 	1 27,8 	1 72,00 	3 29,4 	1 28.0 	1 29,9 	2 28,2 	1 
K2 mg/I 5,62 	1 5 	1 5,80 	1 5 	1 5,96 	1 6,20 	3 6,28 	1 5.40 	1 5,36 	2 5,8 	1 
K3 mg/I. 24,45 	1 25,2 	1 22,8 	1 24,8 	1 25,20 	3 25,5 	1 27,5 	1 




NNH4 N1 mg/I 0,927 	1 0,901 	1 0,924 	1 0.930 	1 0,95 	3 0,930 	1 1,025 	1 0,80 	3 
N2 m /I 1,03 	1 0,996 	1 1,02 	1 1.01 	1 1,02 	3 1,008 	1 1,125 	1 0,88 	3 
NNO2+NO3 N1 mg/I 1,82 	1 1,78 	1 1,81 	1 1.72 	1 1,84 	4 1,71 	4 
N2 m /I 5,92 	1 6,16 	1 6,23 	1 5.98 	1 6,31 	4 6,09 	4 
Ntot N1 mg/I 3,28 	1 4,00 	4 3,72 	1 3.61 	4 3,77 	2 3,42 	3 3,79 	4 
N2 mg/I 9,03 	1 8,89 	4 9,84 	1 9.29 	4 9,50 	2 8,66 	3 9,95 	4 
N3 m /I 5,10 	1 5,97 	4 6,42 	1 6.19 	3 6,16 	2 
PPO4 P1 mg/I 0,159 	3 0,170 	2 0,170 	2 0.166 	1 0,173 	2 0,179 	2 0,179 	3 
P2 m /I 0,172 	3 0,175 	2 0,175 	2 0.168 	1 0,173 	2 0,175 	2 0179 	3 
Ptot P1 mg/I 0,225 	3 0,238 	2 0,241 	2 0.242 	1 0,236 	3 0,240 	1 0,236 	3 0,232 	1 
P2 mg/I 0,194 	3 0,205 	2 0,206 	2 0.212 	1 0,205 	3 0,215 	1 0,191 	3 0,199 	1 
P3 m /I 0 290 	3 0,304 	2 0,305 	2 0.312 	1 0 303 	3 0 292 	1 
SS K1 mg/I 28,2 	1 27,5 	1 30,0 	1 28.5 	2 29,0 	1 29,0 	1 30 	2 29 	1 28,0 	2 
K2 mg/I 5,5 	1 4,50 	1 6,00 	1 5.83 	2 5,83 	1 5 	1 5,0 	2 
K3 mg/I 24,0 	1 23,8 	1 26,3 	1 25.0 	2 25,3 	1 26 	2 
Analyte 	: Sample '.. Unit . -31 32... : 	33 34 35... 36 :37 38 39 40 
NNH4 N1 mg/I 0.958 	1 0,843 	3 0,941 	1 
N2 m /l 0.995 	1 Q952 	3 1,009 	1 
NNO2+NO3 N1 mg/I 1,862 	2 
f 	N2 m/I 6.411 	2 
Ntot N1 mg/I 3,75 	4 3.72 	2 3,33 	4 6,83 	4 3,304 	2l3 4 
N2 mg/I 9,90 	4 10.2 	2 8,85 	4 12,1 	4 !I 
N3 m /I 7,65 	4 5,992 	2 5 	4 
PPO4 P1 mg/l 0,183 	2 
P2 mg/1 0,176 	2 
Ptot P1 mg/I 0,239 	1 0.216 	1 0,245 	2 0,23 	1 0,250 	1 0,180 	3 0,234 	2 0,236 	3 
P2 mg/I 0,205 	1 0.185 	1 0,208 	2 0,188 	1 0,222 	1 0,180 	3 
P3 m /I 0,384 	1 0,076 	3 0,301 	2 0 304 	3 
SS K1 mg/I 27.8 	1 28,60 	1 29,0 	1 26 	1 25,0 	3 
K2 mg/I 3,8 	1 3.20 	1 5,96 	1 5,6 	1 
K3 mg/I 25,05 	1 21 	1 21,0 	3 




Anaiyte. Sample . 	Unit' . 41 • 42 43 44 45 46 4.7 48 49 50` 
NNH4 N1 mg/I 0,929 	1 
N2 m /I 1 037 	1 
NNO2+NO3 N1 mgll 1,83 	4 
N2 m /I 5,82 	4 
Ntot N1 mg/I 3,61 	2 3,65 	2 3,29 	1 3,18 	2 4,0338 3 3,58 	3 3,59 	2 3.37 	4 3,610 	4 3,54 	3 
N2 mg/I 9,66 	1 9,33 	2 
N3 m /I 5,88 	2 4,98 	2 5,74 	1 5,24 	2 6,5643 3 6,57 	3 5,80 	2 5.82 	4 6,210 	4 5,86 	3 
PP04 P1 mg/I 0,179 	2 0,20 	3. 
P2 mg/1 0,15 	3 
Ptot P1 mg/I 0,233 	2 0,245 	3 0,244 	1 0,29 	2 0,2034 1 0,242 	3 0,235 	1 0.212 	3 0,2330 3 0,236 	2 
P2 mg/I 0,210 	1 0,203 	1 
P3 m /I 0,307 	2 0,316 	3 0,312 	1 0,37 	2 0,2714 1 0,326 	3 0,299 	1 0.261 	3 03130 3 0,299 	2 
SS K1 mg/I 28,1 	2 29,4 	2 27,0 	1 27.50 	1 26,7 	3 
K2 mg/I 4,45 	1 
K3 ' mg/I 24,3 	2 26,8 	2 23,5 	1 25.50 	1 22,7 	3 • 
Analyte; Sample: Unit : 5.1 52'' . 53 54 55 56 	::: 57 58 59 60. 
NNH4 N1 mg/I 0,91 	3 0,915 	1 
N2 m /I 0,91 	3 
NN02+NO3 N1 mg/I 1,83 	3 
N2 mg/1 
Ntot N1 mg/I 3,36 	2 2,86 	2 4.87 	3 2,81 	2 3,31 	3 3,13 	3 3,416 	3 3,52 	2 
N2 mg/l 
N3 m /I 4,69 	2 518 	2 6.78 	3 5,80 	2 5,85 	3 5,59 	3 5,581 	3 5,34 	2 4,80 	3 
PP04 P1 mg/I 0,176 	2 
P2 m /I 
Ptot P1 mgll 0,236 	3 0,233 	1 0.222 	1 0,237 	2 0,26 	3 0,245 	2 0,231 	2 0,236 	2 
P2 mg/I 
P3 rn /I 0,302 	3 0,305 	1 0.288 	1 0,306 	2 0,33 	3 0,310 	2 0,290 	2 0 300 	2 
SS K1 mg/I 23,7 	3 28.4 	1 23,5 	3 29,4 	2 26,2 	1 
K2 mg/l 
K3 mg/I 24,7 	3 23.8 	1 22,0 	3 24,2 	2 21,7 	1 





NN02+NO3 N1 mg/l 
N2 m /I 
Ntot N1 mg/I 3.416 	3 2,33 	2 3,13 	2 3,25 	2 3,41 	2 3,512 	2 3,03 	2 2,884 	2 
N2 mg/I 9,02 	2 
N3 m /I 4.914 	3 3,57 	2 3,34 	2 5,15 	2 5,64 	2 5,798 	2 3,31 	2 4,186 	2 
PP04 P1 mg/I 
P2 m /I 
Ptot P1 mg/I 0.238 	3 0,239 	3 0,277 	3 0,236 	1 0,246 	3 0,237 	2 0,2187 3 0,243 	3 0,237 	3 
P2 mg/I 0,229 	3 0,210 	2 
P3 m /I 0.301 	3 0,327 	3 0,326 	3 0,301 	1 0,317 	3 0,375 	2 0,2638 3 0.289 	3 0,297 	3 
SS K1 mg/I 27.5 	2 32,3 	1 26 	1 29,0 	1 27,96 	2 30 	2 27,50 	1 27,4 	1 
K2 mg/I 12 	2 
K3 mg/I 23.0 	2 25,7 	1 21 	1 24,3 	1 23,33 	2 29 	2 22,50 	1 22,5 	1 
Anafyte Sample n Un(t 7:4: 72. 73 T4 75 76 77 78 	:  79 80 	:. 
NNH4 N1 mg/I 0,927 	1 0,945 	1 0,794 	1 0,944 	1 0,979 	1 0,906 	1 0,861 	3 0,94 	1 
N2 m /I 0,976 	1 1,039 	1 1,07 	1 1,02 	1 1,10 	1 0,979 	1 0,99 	3 1,02 	1 
NN02+NO3 N1 mg/I 1,80 	4 1,80 	4 1,87 	4 1,81 	1 2,14 	3 1,78 	4 
N2 m /I 609 	4 6,57 	4 630 	4 _ 6,24 	1 676 	3 6,32 	4 
Ntot N1 mg/I 3,73 	2 3,88 	2 3,61 	3 3,79 	2 3,42 	2 3,26 	2 3,54 	4 3,60 	3 3,71 	4 
N2 mg/I 9,61 	2 8,20 	2 8,42 	3 7,91 	2 9,44 	2 7,73 	2 9,30 	4 9,43 	3 9,67 	4 
N3 m /I 4,91 	2 6,10 	4 
PP04 P1 mg/I 0,170 	2 0,135 	1 0,174 	2 0,169 	2 
P2 m /I 0,177 	2 0,141 	1 0,180 	2 0,174 	2 
Ptot P1 mg/I 0,240 	3 0,238 	1 0,227 	3 0,234 	2 0,243 	2 0,234 	1 0,237 	1 0,222 	3 0,240 	2 
P2 mg/I 0,206 	3 0,202 	1 0,202 	3 0,201 	2 0,207 	2 0,200 	1 0,203 	1 0,203 	3 0,209 	2 
P3 mg/1 0,297 	2 0,306 	2 
SS K1 mg/I 28,4 	1 28,7 	1 25,40 	1 29,6 	1 27,2 	1 27,3 	1 29,3 	1 10,4 	2 28,6 	1 28,6 	1 
K2 mg/I 5,4 	1 6,14 	1 4,80 	1 5,0 	1 5,60 	1 3,67 	1 5,90 	1 5,8 	2 5,60 	1 5,8 	1 
K3 mg/I 23,5 	1 24,5 	1 22,6 	1 
Analyte_ Sample:'..: Unit 81:" 82 83. 84 85 86 87 88 
• 
89 90:: 
NNH4 N1 m /I 0,875 	2 0,943 	1 0,950 	1 0,864 	1 0,928 	1 0,924 	1 0,926 	1 0,969 	1 
N2 m /I 1,03 	2 1 01 	1 1,048 	1 0952 	1 0,994 	1 1,020 	1 1,02 	1 1,00 	1 
NN02+NO3 N1 mg/I 1,76 	2 1,758 	3 1,70 	2 1,93 	2 
N2 m /I 6,24 	2 6,302 	3 6,07 	2 6,59 	2 
Ntot Ni mg/I 3,72 	2 4,29 	2 3,493 	3 3,78 	2 3,47 	2 3,02 	2 3,5 	2 4,34 	2 3,71 • 	2 
N2 mg/I 9,53 	2 9,31 	2 9,205 	3 9,43 	2 9,22 	2 8,03 	2 8,8 	2 7,48 	2 9,36 	2 
N3 m /I 6,32 	2 6,46 	2 6,11 	2 
PPO4 P1 m9/1 0,172 	2 0,178 	2 0,160 	2 0,172 	1 0,169 	2 0,179 	1 
P2 mg/I 0,178 	2 0,173 	2 0,166 	2 0,174 	1 0,178 	2 0,176 	1 





Analyte Sample :: 	Unit 81 82 83 84 85 86 87 88 89 90 
Ptot Pi mg/I 0,242 	2 0,244 	3 0,235 	2 0,236 	1 0,231 	2 0,235 	2 0,233 	1 0,233 	2 0,248 	2 
P2 mg/1 0,211 	2 0,210 	3 0200, 	2 0,202 	1 0,195 	2 0,204 	2 0,201 	1 0,200 	2 0,214 	2 
P3 m /I 0,315 	2 0,298 	2 
SS Kl mg/I 29,1 	1 26,2 	1 28,6 	2 29,0 	1 29,8 	1 28,8 	1 28,0 	1 26,7 	1 28,0 	2 
K2 mg/I 5,9 	1 4,20 	1 5,71 	2 5,20 	1 5,6 	1 6,40 	1 5,03 	1 6,80 	2 
K3 mg/I 24,2 	1 25,2 	1 24,6 	1 
Ahao Sample Unit. 91 92 93 
NNH4 Ni mg/I 0,926 	1 0,930 	1 
N2 m /I 1,01 	1 1,040 	1 
NNO2+NO3 Ni mg/I 1,84 	4 1,735 	1 
N2 m /I 6,40 	4 6,189 	1 
Ntot Ni mg/I 3,67 	4 3,810 	4 4,76 	1 
N2 mg/1 9,54 	4 9,920 	4 12,28 	1 
N3 m /I 5,83 	4 6,460 	4 8,98 	1 
PPO4 P1 mg/I 0,175 	1 0,157 	3 
P2 m /I 0,166 	1 0,167 	3 
Ptot Pi mg/I 0,236 	1 0,225 	3 
P2 mg/I 0,202 	1 0,194 	3 
P3 m /I 0,295 	1 0,287 	3 
SS Kl mg/I 28,0 	1 28,6 	1 
K2 mg/I 4,80 	1 6,1 	1 
K3 m /I 21,6 	1 256 	1 




LIITE 7.1 ANALYYSIMENETEL1V1ÄT 







NNH4 1 SFS 3032 tai vastaava manuaalinen indofenolisinimenetelmä 
2 SFS-EN 11732 
3 Muu: ISO 5664, ioniselektiivinen elektrodi, SFS 5505, SFS 3032 autom. 
sovellutus 
NNos+Nroz 1 SFS-EN ISO 13395 tai vastaava automaattinen mittaus 
2 Cd/Cu- tai Cd/Hg-pelkistys - manuaalinen menetelmä (SFS 3030) 
3 Salisylaattimenetelmä 
4 Muu: SFS-EN 10304-2, Lachat- tai FIA-sovellutus 
Ntot 1 SFS-EN ISO 11905-1 
2 SFS 5505 
3 Modifoitu Kjeldahl 
4 Muu: ASTM D 5176, Lachat- tai FIA-sovellutus 
PP04 1 SFS-EN 1189 
2 SFS 3025 - kumottu 
3 Muu: SFS-EN ISO 10304-1 
Plot 1 SFS-EN 1189 
2 SFS 3026 - kumottu 
3 Muu: Vesianalyysitoimikunnan mietintö 1968: B19, SFS-EN 1189 ja SFS 
3025 soveltaen 
Kiintoaine 1 SFS-EN 872 
2 SFS3037 




LIITE 7.2 MERKITSEVÄT EROT ERI MENETELMILLÄ SAADUISSA TULOKSISSA 
Appendix 7.2 Differences in the results reported by different analytical methods 
Tässä pätevyyskokeessa eri menetelmillä saatujen tulosten väliset erot olivat hyvin pieniä. Tilastollinen 
tarkastelu tehtiin eniten käytetyn j a muiden menetelmien tulosten välillä, kun tuloskäsittelyssä mukana olevia 
tuloksia oli kolme tai enemmän. Taulukossa on esitetty ne tapaukset, joissa eri menetelmillä saatujen tulosten 











n Merkitsevä ero 
NNH4 Ni 1. SFS 3032 tai vastaava 
manuaalinen 
indofenolisinimenetelmä 
0,9312 0,0376 35 s: 1:3 
3. Muu 0,9282 0,1404 11 
N2 1. SFS 3032 tai vastaava 
manuaalinen indo-
fenolisinimenetelmä 
1,019 0,04162 34 X: 1:2 
s: 1:3 
2. SFS-EN 11732 1,075 0,03109 4 
3. Muu 1,022 0,1111 11 
NNo3+NNo2 Ni 1. SFS-EN ISO 13395 tai 
vastaava automaattinen 
mittaus 
1,81 0,08274 17 s: 1:3 
s: 1:4 
3. Salisylaattimenetelmä 1,897 0,1676 4 
4. Muu 1,861 0,1636 15 
N2 1. SFS-EN ISO 13395 tai 
vastaava automaattinen 
mittaus 
6,18 0,170 17 X: 1:3 
s: 1:4 
3. Salisylaattimenetelmä 6,551 0,2315 3 
4. Muu 6,341 0,2726 15 
Nwt Ni 2. SFS 5505 3,452 0,4067 36 s ja X: 2:4 
4. Muu 3,792 0,7666 19 
N2 1. SFS-EN ISO 11905-1 9,802 0,961 9 X: 2:1 
X: 2:4 2. SFS 5505 8,95 0,7543 22 
4. Muu 9,717 0,7165 16 
N3 1. SFS-EN ISO 11905-1 6,37 1,135 8 X: 2:1 
X: 2:4 2. SFS 5505 5,378 0,937 25 
4. Muu 6,148 0,628 11 
Proa P1 1. SFS-EN 1189 0,1694 0,01729 7 s: 2:1 
s: 	2:3 2. SFS 3025 - kumottu 0,1737 0,005562 24 














n Merkitsevä ero 
PP04 P2 1. SFS-EN 1189 0,1696 0,01577 7 s: 2:1 
s: 2:3 2. SFS 3025 - kumottu 0,1746 0,003566 22 
3. Muu 0,1681 0,01724 11 
Ptot P1 2. SFS 3026 - kumottu 0,2385 0,01096 33 s: 2:3 
3. Muu 0,2368 0,02026 29 
P2 1. SFS-EN 1189 0,2028 0,008862 17 s: 2:1 
s: 2:3 2. SFS 3026 - kumottu 0,204 0,005183 23 
3. Muu 0,201 0,01044 16 
P3 1. SFS-EN 1189 0,3053 0,02713 12 s: 	3:1 
s: 3:2 2. SFS 3026 - kumottu 0,3082 0,02152 22 
3. Muu 0,2923 0,05039 23 
Kiintoaine K1 1. SFS-EN 872 28,2 1,347 53 s: 1:2 
s ja X: 1:3 2.SFS3037 27,45 4,98 14 
3. Muu 33,35 19,05 6 
K2 1. SFS-EN 872 5,336 0,8048 43 s ja X: 1:2 
X: 1:3 2.SFS3037 6,479 2,293 8 
3. Muu 6,625 0,601 2 
X: tulosaineiston keskiarvo 
s : 	tulosaineiston keskihajonta 





LI TE 7.3. ANALYYSIMENETELMIEN MUKAAN RYHMITELLYT TULOKSET 
Appendix 7.3. Results groupped according to the methods 








Meth 1 o Meth 2 ♦ Meth 3 
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Analyytti (Analyte) NNO2+NO3 	Näyte (Sample) Ni 
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Analyytti (Analyte) NNO2+NO3 	Näyte (Sample) N2 
iTiiIi1i :I 1 1 :1 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 o Meth 4 
Analyytti (Analyte) Ntot 	 Näyte (Sample) Ni 
__j 
f__j 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 o Meth 4 


















— Meth 1 o Meth 2♦ Meth 3 o Meth 4 












Analyytti (Analyte) Ntot 
	
Näyte (Sample) N3 
i t 	1 ;:;; ; 
Meth 1— Meth 2♦ Meth 3 o Meth 4 
Analyytti (Analyte) PPO4 	Näyte (Sample) P1 
— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 
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Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 




Analyytti (Analyte) SS 	 Näyte (Sample) K1 
!IIIE =+ui 	i 	it -  .iI 
Meth 1 — Meth 2 ♦ IVleth 3 
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— Meth 1 — Meth 2 ♦ Meth 3 
Analyytti (Analyte) SS 	 Näyte (Sample) K3 
-- 	 - 	 - 
,8t 
16 
— Meth 1 = Meth 2 ♦ Meth 3 
SYKE - Interlaboratory comparison test 8/2002 
LIlTE 8.1 31 
LIITE 8.1 VERTAILUARVON MÄÄRITTÄ1V INEN 









Evaluation of the assigned values 
NNH4 
Ni 0,90 Laskennallinen pitoisuus 
N2 1,02 Robusti-keskiarvo 
NNO3+NO2 
Ni 1,8 Laskennallinen pitoisuus 
N2 6,28 Robusti-keskiarvo 
N~0 
Ni 3,7 Laskennallinen pitoisuus 
N2 9,33 Robusti-keskiarvo 
N3 5,78 Robusti-keskiarvo 
Pros 
pi 0,174 Robusti-keskiarvo 
P2 0,174 Robusti-keskiarvo 
Pi 0,236 Robusti-keskiarvo 
Ptot P2 0,203 Robusti-keskiarvo 
P3 0,302 Robusti-keskiarvo 
Kiintoaine 
K1 29,2 Laskennallinen pitoisuus 
K2 5,55 Robusti-keskiarvo 




LIITE 8.2 VERTAILUARVOJEN NHTTAUSEPÄVARMTJI DET 













NNH4 Ni 0,90 51 0,032 0,0055 1,2 
N2 1,02 50 0,042 0,0073 1,4 
NN03+NO2 Ni 1,80 40 0,063 0,012 1,4 
N2 6,28 39 0,212 0,042 1,3 
Ntot  Ni 3,70 79 0,267 0,040 2,0 
N2 9,33 54 0,498 0,083 1,8 
N3 5,78 58 0,675 0,109 3,8 
PPO4 P1 0,174 42 0,0083 0,0016 1,8 
P2 0,174 40 0,0050 0,0010 1,2 
Ptot  Pi 0,236 81 0,0066 0,0009 0,8 
P2 0,203 56 0,0061 0,0010 1,0 





















n 	= laboratorioiden lukumäärä 
SRob 	= laboratorioiden tulosten robusti-keskihajonta (the robust- standard deviation of the 
laboratories or the standard deviation of the data diveded by the square root of the 
laboratories) 
uc 	= mittausepävarmuus (the uncertainty), u, = 1,23s//N 
2u, 	= mittausepävarmuus (95 % merkitsevyystaso) (the uncertainty, 95 % confidence level) 
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LI TE 9. LABORATORIOIDEN TULOKSET JA MITTAUSEPÄVARMUUDET 
Appendix 9. Results and uncertainty estimates reported by the laboratories 
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Analyytti (Analyte) NNO2+NO3 	Näyte (Sample) N2 
7 
iU111111TiiiiI 	•FfiEi 
L 	 i r 	—~— TT 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) Ntot 
	
Näyte (Sample) Ni 
I I 1 I ; 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 
Laboratory 
Analyytti (Analyte) Ntot 	 Näyte (Sample) N2 
f;e 
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 9C 
Laboratory 





Analyytti (Analyte) Ntot 
	
Näyte (Sample) N3 
I iii iij ; : i: ii 
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Laboratory 
Analyytti (Analyte) PPO4 	Näyte (Sample) P1 
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Analyytti (Analyte) Ptot 	 Näyte (Sample) P1 
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Analyytti (Analyte) SS 	Näyte (Sample) K1 
• Iuiui!l~Duuii — 	I 	 l~~ii~~P■~I~IGi 
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LIITE 10. TULOKSISSA ESIINTYVIÄ I{ÄSITTEITÄ 
Appendix 10. Terms in the result tables 
Laboratoriokohtaiset tulokset ja yhteenveto (Liite 11 ja 12): 
Analyte Analyytti (määritys) 
Unit Yksikkö 
Sample Näytekoodi 
z-Graphics z-arvo — graafinen tulostus 
z-value z-arvon laskeminen 
z = (x. - X)/s, missä 
x. = yksittäisen laboratorion tulos 
X = vertailuarvo (the assigned value) 
s = kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (sign (%)). 
Outl test OK Yes — tulos ei ole harha-arvo, tai merkintä testistä, minkä mukaan tulos on harha-arvo 
(H = Hampel) 
Assigned value Vertailuarvo 
2* Targ SD % Kokonaiskeskihajonnan tavoitearvo (95 % merkitsevyystaso). 






SD% Keskihajonta % 
Passed Tilastokäsittelyssä olleiden tulosten lukumäärä 
Missing Esim.. < DL 
Num of labs Osallistujien kokonaismäärä 
Yhteenveto z-arvoista (Liite 12): 
A- hyväksytty( -2<z< 2) 
p - kyseenalainen ( 2< z < 3), positiivinen virhe, tulos > X 
n - kyseenalainen (-3 < z< -2), negatiivinen virhe, tulos < X 
P- non- accepted (z > 3), positive error, the result »> X 
N- non- accepted (z < -3), negative error, the result «< X (X = the reference value) 
Robusti-statistiikka vertailuarvon laskemiseksi (Liite 8.1, is 8.2) 
Robusti-keskiarvon laskeminen ja keskihajonnan laskeminen: 
Suuruusjärjestyksessä olevista tuloksista (x1, x2, x;, ...xp) lasketaan ensimmäiset robusti-keskiarvo ja - 
keskihajonta x* ja s* 
x* = tulosten xi mediaani 	 (i = 1, 2.....,p) 
s* = 1,483•mediaani erotuksista xi — x* 1 	(i = 1, 2.....,p) 
Keskiarvo x* lasketaan uudelleen käyttäen keskihajonnan s* sijasta arvoa cp = 1,5s* : 
Jokaiselle tulokselle x; (i = 1, 2.....,p) lasketaan uusi arvo: 
{ x* - (p, 	jos x;< x* -cp 
xi* _ 	 { x* + (p, 	jos x; > x* + cp 
{ xi 	muutoin 
39 	 LIITE 10/2 
Uudet keskiarvo ja —keskihajonta x* ja s* lasketaan seuraavasti: 
x 
=:1i 
s+ = 1,1 34 1(x;' — x + )2 /(p —1) 
Keskiarvoa ja —keskihajontaa x*jas* voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitsevä numero ei enää 
muutu keskiarvossa ja —keskihajonnassa. 
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LI TE 11. LABORATORIOKOHTAISET TULOKSET 
Appendix 11. Results of the proficiency test 
Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2' Lab's 	Md. Meam SD SD% I Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
. Laboratory. 	1 
NN 2+N 3 mg/I Ni I- 	 p1.667 yes 1.8 10 1,95 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/i N2 JJO.9554 yes 6.28 10 6,58 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
ss mg 1 -0.5479 yes 29.2 15 28 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -4.595 H 5.55 20 3 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 3.196 H 24.2 15 30 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory . . . 	
. . 
NNH4 mg/I Ni 1.422 yes 0.9 10 0,964 0.927 0.9236 0.04436 4.6 49 1 1 51 
mg/I N2 0.8039 yes 1.02 10 1,061 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mgII Ni I 0.05556 yes 1.8 10 1,805 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 å -0.09554 yes 6.28 10 6,250 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni 0.3712 yes 3.7 15 3,803 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 - 0.5359 yes 9.33 15 9,705 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.9048 yes 5.78 20 6,303 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 04 mg/I Pi -0.4253 yes 0.174 10 0,1703 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 j. 0.1379 yes 0.174 10 0,1752 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot 75/1 P1 -0.4915 yes 0.236 10 0,2302 0.236 0.2354 • 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 .~ -0.2562 yes 0.203 10 0,2004 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.298 yes 0.302 10 0,2975 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
mg/I Kl 0 yes 29.2 15 29,20 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 2.703 yes 5.55 20 7,05 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 .__j -0.6061 yes 24.2 15 23,10 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Labörato 	3
• NNH4 mg/I Ni 0.9 10 <2(0,93) 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/i N2 1.02 10 <2(1,05) 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNOZ+NO3 mg/I Ni _~ -1.444 yes fT W 1,67 1.815 1.81 5 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mgll N2 -0.7643 yes 6.28 10 6,04 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mgIF Ni -0.9369 yes 3.7 15 3,44 3.58 3.523 0.296 7V  4 0 79 
mg/I N2 å -0.1286 yes 9.33 15 9,24 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.3979 yes 5.78 20 6,01 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 4 mg/I Pi _.I -0.8046 yes 0.174 10 0,167 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.2299 yes 0.174 10 0.172 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot m9/ Pi -0.9322 yes 0.236 10 0,225 0.236 0.2354 0.00854 3.6 7 4 0 81 
mg/I P2 ~l -0.6897 yes 0.203 10 0,196 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.596 yes 0.302 10 0,293 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Xi 0 Y T5 29,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.4505 yes 5.55 20 5,80 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.551 yes 24.2 15 25,2 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	4 .. 
NNH4 mg/I Ni t 0.06 yes 0.9 10 0,9027 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.2941 yes 1.02 10 1,005 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg Ni 0.2222 yes 1.8 10 1,820 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 j - yes 6.28 10 6,277 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni .. -0.4324 yes 3.7 15 3,58 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 0.2572 yes 9.33 15 9,51 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 H . 0.519 yes 5.78 20 6,08 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 04 mg/I Pi -0.6322 yes 0.174 10 0,1685 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/1 P2 å -0.1034 yes 0.174 10 0,1731 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/ 1 -i -0.4576 yes 0.236 10 0,2306 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 ..j -0.3941 yes 0.203 10 0,1990 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.2384 yes 0.302 10 0,2984 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl a 0.137 yes 29.2 15 28,90 28.4 28.13 1.527 .4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.3063 yes 5.55 20 5,72 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.4959 yes 24.2 15 25,10 24.5 24.31 1,706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphlcs Z- value Outi Assig- 2* Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 










Läböratory. 	?5 	......:.... 	.. 
NH4 mg/I NI 9.556 H 0.9 10 1,33 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 5.686 H 1.02 10 1,31 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I Ni a 0.1111 yes 1.8 10 1,81 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 -0.5732 yes 6.28 10 6,10 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni -1.477 yes 3.7 15 3,29 3.58 3.523 0.296 8.4 5 4 0 79 
mg/I N2 , -1.286 yes 9.33 15 8,43 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/ N3 -1.574 yes 5.78 20 4,87 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 04 mg 1 0 yes 0.174 10 0,174 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/ P2 å -0.1149 yes 0.174 10 0,173 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I 9 Pi 0 yes 0.236 10 0,236 0.23 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0 yes 0.203 10 0,203 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 0 yes 0.302 10 0,302 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl -0.274 yes 29.2 15 28,6 28.4 28.13 1.527 5.4 1T 2 0 73 
mg/I K2 j -0.3964 yes 5.55 20 5,33 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 F 0.1653 yes 24.2 15 24,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51  
Laboratory 	.6. 
	 _ 	.... 	 . 
NNH4 mg Ni 1... 0.4444 yes 0.9 10 0,920 öT 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 jam.. 1.176 yes 1.02 10 1,08 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 2+ 	3 mg/I Ni F 0.2222 yes 1.8 10 1,8 1.81 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
m9/1 N2 .. -0.2548 yes 6.28 10 6,20 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni t 0.07207 yes 3.7 15 3,72 3.58 3.53 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/1 N2 0.4144 yes 9.33 15 9,62 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/i N3 0.9343 yes 5.78 20 6,32 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 4 mg/I Pi 1.954 yes 0.174 10 0,191 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
m9/ P2 -2.069 yes 0.174 10 0,156 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I P1 ._ 1.017 yes 0.236 10 0,248 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 j.. 0.2956 yes 0.203 10 0,206 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.4636 yes 0.302 10 0,295 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
Ss mgiI Xi a -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/ K2 p 0.09009 yes 5.55 20 5,6 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mgA K3 l-. 0.6061 yes 24.2 15 25,3 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory. 	7 
NNH4 m9/ NI 	. E.. 0.3333 yes 0.9 10 0,915 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 F 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,020 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+N 3 mg/I Ni _ 0.5556 yes 1.8 10 1,85 1.81 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 0.3503 yes 6.28 10 6,39 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni 0.5766 yes 3.7 15 3,86 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2  1- 0.9146 yes 9.33 15 9,97 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 l.._ 1.246 yes 5.78 20 6,50 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP O4 mg/I 1 1.954 yes 0.174 10 0,191 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 i 2.299 yes 0.174 10 0,194 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/[ 1 . 0.08475 yes 0.236 10 0,235 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/1 P2 _j -0.5911 yes 0.203 10 0,197 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 F 0.06623 yes 0.302 10 0,303 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl 0 yes 29.2 15 29,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/ K2  a 0.09009 yes 5.55 20 5,6 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/l K3 I- 1.818 yes 24.2 15 27,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	 8 
NNH4 mgiP Ni I 1.933 yes 0.9 10 0,987 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 1 
mg/I N2 : 1.373 yes 1.02 10 1,09 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+N 3 mg/ Ni -0.9667 yes 1.8 10 1,713 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/ N2 ..._...j -1.309 yes 6.28 10 5,869 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni ...t -0.3243 yes 3.7 15 3,61 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.1429 yes 9.33 15 9,23 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.4671 yes 5.78 20 6,05 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04____  mg Pi 0.4598 yes 0.174 10 0,178 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 F 0 42 
mg/I P2 å -0.1149 yes 0.174 10 0,173 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I P1 0.2542 yes 0.236 10 0233 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -0.5911 yes 0.203 10 0,197 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.1987 yes 0.302 10 0,299 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/ 1 I -0.6393 yes 29.2 15 27,8 28.4 28.13 1.527 ö.4 71 2 0 73 
mg/I K2 j... 0.4505 yes 5.55 20 5,8 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 -. 0.4408 yes 24.2 15 25,0 24.5 24.31 1,706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm). H - Hampel, M - manual 





Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2" Lab's Md. Mean SD SD%II Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory 	:9 
NNH4 mg/I Ni - 0.2889 yes 0.9 10 0,913 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.7647 yes 1.02 10 0,981 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 2+N 3 mg/I Ni -i -0.3333 yes 1.8 10 1,77 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 -0.2866 yes 6.28 10 6,19 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -0.1802 yes 3.7 15 3,65 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j_ 0.3287 yes 9.33 15 9,56 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 F•- 0.692 yes 5.78 20 6,18 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I Pi -0.3448 yes 0.174 10 0,171 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.2299 yes 0.174 10 0,172 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi -0.4237 yes 0.236 10 0,231 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -0.2956 yes 0.203 10 0,200 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mgA P3 0 yes 0.302 10 0,302 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl ..1 -0.274 yes 29.2 15 28,6 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.8108 yes 5.55 20 6,00 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.2755 yes 24.2 15 24,7 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory.: 	'10 . 	....... 	.._ 	._ 	. 	...._ 	._ 	.... 	._:. 	_ 	.. 	_..:. 	.. 	. 
NNH4 mg/I Ni F 0 	7 .266 
y.... 
es 0.9 10 0,912 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -j -1.373 yes 1.02 10 0,950 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
2+ 	3 mg/I Ni 0.6667 yes 1.8 10 1,86 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 i- 0.9873 yes 6.28 10 6,59 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -2.342 yes 3.7 15 3,05 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -moi -1.615 yes 9.33 
4 
15 8,20 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I P1 i.- 0.174 10 0,181 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0.9195 yes 0.174 10 0,182 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi - -0.2542 yes 0.236 10 0,233 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 i -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/I 0 yes 29.2 15 29,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 j.._ 0.991 yes 5.55 20 6,10 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory  
NNH4 mg/I Ni ,- -0.8889 yes 0.9 10 0,86 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 .. 0.3922 yes 1.02 10 1,04 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNÖNO3 mg/I Ni I W 1.8 10 2,42 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 2.389 yes 6.28 10 7,03 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 I0 39 
Ntot mg/1 Ni 1 0.1081 yes 3.7 15 3,73 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.3287 yes 9.33 15 9,10 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 j.. 0.5363 yes 5.78 20 6,09 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg P1 -1.609 yes 0.174 10 0,160 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 ö 42 
mg/I P2 -5.057 H 0.174 10 0,13 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
ss mg/ 1 .1 -0.4795 yes 29.2 15 28,15 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 F 0.1261 yes 5.55 20 5,62 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 js 0.1377 yes 24.2 15 24,45 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory: 12 
NNH4 mg/I Ni H.... 0.9111 yes 0.9 10 0.941 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 j-- 0.5882 yes 1.02 10 1.05 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I Ni F. 0.3333 yes 1.8 10 1.83 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 0.5732 yes 6.28 10 6.46 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/1 Ni 4 -0.07207 yes 3.7 15 3.68 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j_ 0.3573 yes 9.33 15 9.58 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
PP04 mg/ Pi . 0.1149 yes 0.174 10 0.175 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 j. 0.2299 yes 0.174 10 0.176 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi -0.339 yes 0.236 10 0.232 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 i -0.09852 yes 0.203 10 0.202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/ 1 0.5479 yes 29.2 15 28 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -0.991 yes 5.55 20 5 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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NN H4 mgll Ni -0.06667 yes 0.9 10 0,897 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -1.039 yes 1.02 10 0,967 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 2+ 	3 mg/ Ni a -0.1111 yes 1.8 10 1,79 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 _ -0.3185 yes 6.28 10 6,18 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni .t -0.1802 yes 3.7 15 3,65 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j- 0.5859 yes 9.33 15 9,74 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 -1.713 yes 5.78 20 4,79 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I Pi p 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 p 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgJl Pi I 0.5932 yes 0.236 10 0,243 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0.2956 yes 0.203 10 0,206 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.1987 yes 0.302 10 0,299 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl 0 yes 29.2 15 29,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 j._ 0.4505 yes 5.55 20 5,80 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.551 yes 24.2 15 25,2 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 Si 
Laboratory  
NN 4 mg/I Ni I 0.6667 yes 0.9 10 0,93 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -1 yes 1.02 10 0,969 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg II Ni 2T 1.8 10 2,04 TT5 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 F 0.09554 yes 6.28 10 6,31 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mgll Ni F 0.07207 yes 3.7 15 3, 2 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 p 0.1 yes 9.33 15 9,4 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mgi N3 j- 0.8478 yes 5.78 20 6,27 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
P 4 mg/I Pi 1 1.3 9 yes 0.174 10 0,186 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 jam., 2.184 yes 0.174 10 0,193 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Not mg/r 1 -75 10 O,35 0.236 0.23- 4 0.006 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 _j -0.4926 yes 0.203 10 0,198 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 H 0.2649 yes 0.302 10 0,306 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl -2.603 yes 29.2 15 23,5 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -0.991 yes 5.55 20 5 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 -0.7713 yes 24.2 15 22,8 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 Si 
Laboratory :.15 
NN H4 mg/I Ni I 2.222 yes 0.9 10 1,00 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 j_ 1.569 yes 1.02 10 1,10 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I 1JT h 0.2222 yes 1.8 10 1,82 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/ N2 -0.6369 yes 6.28 10 6,08 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -1.53 yes 3.7 15 3,38 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/ N2 å -0.1 yes 9.33 15 9,26 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.4498 yes 5.78 20 6,04 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
P 4 m9/1 pi I.... 0.6897 yes 0.174 10 0,180 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/ P2 4 0.2299 yes 0.174 10 0,176 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I pi H 0.1695 yes 0.236 10 0,238 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 j. 0.197 yes 0.203 10 0,205 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/ P3 j 0.06623 yes 0.302 10 0,303 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Ki -0.6393 yes 29.2 15 27,8 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.7387 yes 5.55 20 5,96 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.3306 yes 24.2 15 24,8 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 Si 
Laboratory 	.:1.6 
NNR4 mg/I Ni 1-- 2.002 yes 0.9 10 0,9901 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 r 1 51 
mg/I N2 L___ 1.851 yes 1.02 10 1,1144 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 	2+ 	3 Ni I 0.03667 yes 1.8 10 1,8033 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 T 0 40 
mg/I N2 j 0.06369 yes 6.28 10 6,3000 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot 7g/I • 1 -0.6512 yes 3.7 15 3,5193 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 _ 0.7274 yes 9.33 15 9,8390 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.5673 yes 5.78 20 6,1079 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 Pi . 1.356 yes 0.1 	4 10 0,1858 0.174 0.1744 0.00888 5.T 1 1 0 42 
mg/I P2 0.8506 yes 0.174 10 0,1814 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Not Pi 5.398 iT 0.236 10 0,2997 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 å -0.07882 yes 0.203 10 0,2022 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.1325 yes 0.302 10 0,3000 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I K1 19.54 T1 29.2 15 72,00 28.4 28.13 1.527 5.4 7T  2 0 73 
mg/I K2 jam.. 1.171 yes 5.55 20 6,20 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 • i.... 0.551 yes 24.2 15 25,20 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 Si 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory 	17 
NNH4 m9/1 Ni r -0.04444 yes 0.9 10 0,898 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 Si 
m9/1 N2 0.5882 yes 1.02 10 1,05 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg /I Ni S. 0.6667 yes 1.8 10 1,86 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
m9/1 N2 0.6688 yes 6.28 10 6,49 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -1.189 yes 3.7 15 3,37 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 i -1.501 yes 9.33 15 8,28 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 j_ 0.3806 yes 5.78 20 6,00 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I Pi -i -0.6897 yes 0.i74 10 0,168 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.5747 yes 0.174 10 0,169 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgII 	5 P1 -0.8475 yes 0.236 10 0,226 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -0.8867 yes 0.203 10 0,194 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 _.j -0.3974 yes 0.302 10 0,296 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss m 1 F 0.09132 yes 29.2 15 29,4 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 
1
- 1.315 yes 5.55 20 6,28 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.7163 yes 24.2 15 25,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	18 
NNH4 mgiI Ni 1.4 yes 0.9 10 0.963 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1.02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNOZ+NO3 mg/I Ni 1.111 yes 1.8 10 1.90 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 .. 0.3822 yes 6.28 10 6.40 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/ Ni a -0.07207 yes 3.7 15 3.68 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
m9/1 N2 0.4573 yes 9.33 15 9.65 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
pp04 mg/i Pi 0.9195 yes 0.1 4 1T 1e2 1 4 0.1 44 0.00888 .1 41 1 0 42 
m9/1 P2 H. 0.3448 yes 0.174 10 0.177 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg 1 0.9322 yes 0.236 1 014 0.236 0.23 4 0.00854 3. 4 0 81 
m9/1 P2 0.8867 yes 0.203 10 0.212 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mgll Kl -0.5479 yes 29.2 15 28.0 28.4 28.13 1.527 5.4 7F 0 73 
mg/I K2 -0.2703 yes 5.55 20 5.40 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
oratory 	13.:. 
NN I-14 m1F Ni l 0.04444 yes 0,9 10 0,902 0.927 r6  0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/1 N2 0 yes 1,02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
tNO2+NO3 mg/I N 1 0.7778 yes 1,8 10 1,87 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
m9/1 N2 F.. 0.414 yes 6,28 10 6,41 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni F 0.07207 yes 3,7 15 3,72 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j_ 0.4287 yes 9,33 15 9,63 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
____ppo_4 mgII Pi 0.3448 yes 0,174 10 0,171 0.1 	4 0.1 44 0.00886 5.1 41 F 0 42 
mg/I P2 -0.6897 yes 0,174 10 0,168 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg /I Pi i 0.1695 yes 0.236 10 0,234 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 81 
mg/f P2 0 yes 0203, 10 0,203 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg /I Kl >_ 0.3196 yes 29.2 15 29,9 28.4 28.13 1 527 .4 71 2 0 3 
mg/I K2 j -0.3423 yes 5,55 20 5.36 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	20 	 .. 
NNH4 mg Ni 1.022 yes 0.o 10 0,946 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 i 1 1 
mg/I N2 0.7843 yes 1,02 10 1,06 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg Ni -1.622 yes 3,7 15 3,25 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -: -1.286 yes 9.33 15 8,43 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/1 N3 -.j -1.246 yes 5.78 20 5,06 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg pi -0.6897 yes 0.174 10 0,168 0.174 0.1744 0.00888 5.1 1 1 0 42 
mg/I P2 -0.6897 yes 0.174 10 0,168 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi 0 yes 0.236 10 0,236 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 Si 
mg/I P2 å -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.06623 yes 0.302 10 0,301 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl l -0.4566 yes 29.2 15 28,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
m9/1 K2 0.4505 yes 5.55 20 5,8 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 1.818 yes 24.2 15 27,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outi Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outi. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory : 21 
NNH4 mg/I Ni 0.6 yes 0.9 10 0,927 0.927 0.9236 0.04436 4.8 W 1 1 51 
mg/I N2 F 0.1961 yes 1.02 10 1,03 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I Ni 0.2222 yes 1.8 10 1,82 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 . ~~j -1.146 yes 6.28 10 5,92 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -1.514 yes 3.7 15 3,28 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mgll N2 -0.4287 yes 9.33 15 9,03 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 -1.176 yes 5.78 20 5,10 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I Pi -1.724 yes 0.174 10 0,159 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.2299 yes 0.174 10 0,172 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I P1 .1 -0.9322 yes 0.236 10 0,225 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 ..moj -0.8867 yes 0.203 10 0,194 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.7947 yes 0.302 10 0,290 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/1 Kl 0.4566 yes 29.2 15 28,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 41 -0.09009 yes 5.55 20 5,5 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 å -0.1102 yes 24.2 15 24,0 24.5 2431 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	22 rys:._.:.. 
NN 4 mg/I 1 I 0.02222 yes 0.9 10 0,901 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.4706 yes 1.02 10 0,996 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 	2+N 3 mg Ni -0.2222 yes 1.8 10 1,78 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 -0.3822 yes 6.28 10 6,16 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot rn 1.081 yes 3.7 15 4,00 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.6288 yes 9.33 15 8,89 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/1 N3 0.3287 yes 5.78 20 5,97 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
pp 04 mg/I Pi -0.4598 yes 0.174 10 0,170 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 i 0 42 
mgA P2 å 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi F 0.1695 yes 0.236 10 0,236 0.236 0.23 o.0084 .6 77 4 0 1 
mgA P2 F 0.197 yes 0.203 10 0,205 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 0.1325 yes 0.302 10 0,304 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg! Kl -0.7763 yes 29.2 15 27,5 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -1.892 yes 5.55 20 4,50 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/i K3 -0.2204 yes 24.2 15 23,8 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory . 23 
NNH4 mg/i Ni y. 0.5333 yes 0.9 10 0924 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+N 3 mg/I W1 p 0.1111 yes 1.8 10 1,81 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 -0.1592 yes 6.28 10 6,23 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni F 0.07207 yes 3.7 15 3,72 3.58 3. 23 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j_ 0.7288 yes 9.33 15 9,84 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/ N3 1.107 yes 5.78 20 6,42 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
4 mg/ Pi -0.4598 yes 0.174 10 0,170 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgII Pi , 0.4237 yes 0.236 10 O2f 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 j_ 0.2956 yes 0.203 10 0,206 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 1- 0.2649 yes 0.302 10 0,306 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg I Kl 0.3653 yes 29.2 15 30,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.8108 yes 5.55 20 6,00 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 j,.._ 1.157 yes 24.2 15 26,3 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laböratory 	24:. 
NNH4 Ni - 0.6667 yes 0.9 10 0.930 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.1961 yes 1.02 10 1.01 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+ 	3 mg/I Ni -0.8889 yes 1.8 10 1.72 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 ._j -0.9554 yes 6.28 10 5.98 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/ Ni -0.3243 yes 3.7 15 3.61 3.58 3.523 0.296 8.4 75 r 0 79 
mg/I N2 j -0.05716 yes 9.33 15 9.29 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 0.7093 yes 5.78 20 6.19 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I P1 -0.9195 yes 0.174 10 0.166 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.6897 yes 0.174 10 0.168 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi y. 0. OS5 yes 0.236 10 0.242 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 .-- - 0.8867 yes 0.203 10 0.212 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 0.6623 yes 0.302 10 0.312 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
mg/I K2 0.5045 yes 5.55 20 5.83 5.61 5.527 
.57 00.6686 0 mg/I K3 w.. 0,4408 yes 24.2 15 25.0 24.5 111 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 




Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2" Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed tai- sing of 
OK value SD% led labs 
Labgratory 	25 
NNH4 mg/I Ni 1.111 yes 0.9 10 0,95 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg Ni 0.4444 yes 1.8 10 1,84 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 F 0.09554 yes 6.28 10 6,31 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg /I NT N 0.2523 yes 3.7 15 3,77 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/l N2 N 0.2429 yes 9.33 15 9,50 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 j_ 0.6574 yes 5.78 20 6,16 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mgll 1 a -0.1149 yes 0.174 10 0,173 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
m9/1 P2 å -0.1149 yes 0.174 10 0,173 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg /I P1 • 0 yes 0.236 10 0,236 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mgA P2 H 0.197 yes 0.203 10 0,205 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 j 0.06623 yes 0.302 10 0,303 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/1 Kl d -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/l K2 0.5045 yes 5.55 20 5,83 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.6061 yes 24.2 15 25,3 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory  
NNH4 mgIl Ni 0.6667 yes 0.9 10 0,930 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mgA N2 -0.2353 yes 1.02 10 1,008 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
PP04 m 1 I 0.5747 yes 0.174 10 0,179 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
m9/1 P2 å 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
ss mg/ 1 -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
Laboratory : •.27>. 	: 	 ... 	_ 	 .. 
NNH4 m Ni I 2.778 yes 0.9 10 1,025 ö7 0.04436 4.8 49 r 1 51 
mg/I N2 s- 2.059 yes 1.02 10 1,125 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg I fti .... -1.009 yes 3.7 15 3,42 3.58 3.523 0.296 8.4 75 F 0 79 
mg/l N2 -w -0.9575 yes 9.33 15 8,66 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot mg/ 1 >_ 0.339 yes 0.236 10 0,240 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mgA P2 ! 1.182 yes 0.203 10 0,215 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg]l Kl 0.3653 yes 29.2 15 30 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 j- 0.9917 yes 24.2 15 26 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory ! :28. 
NNH4 mg I Ni I -2.222 yes 0.9 10 0,80 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/l N2 ~ -2.745 yes 1.02 10 0,88 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
2+ 	3 mg Ni -1 yes 1.8 10 1,71 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 _ -0.6051 yes 6.28 10 6,09 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg 0.3243 yes 3.7 15 3,79 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 0.886 yes 9.33 15 9,95 9.345 	. 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
PP04 mg/I 1 H... 0.5747 yes 0.174 10 0,179 0.174 0.1744 _0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0.5747 yes 0.174 10 0,179 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgIl Pi 0 yes 0.236 10 0236 0.2354 ö3 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -1.182 yes 0.203 10 0,191 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg 1 a -0.09132 yes 29.2 15 29 28.4 28.13 t7 4 2 0 73 
mg/I K2 _. -0.991 yes 5.55 20 5 5.61 5.527 0.6686 12.0 
r71 
0 3 0 53 
Laboratory. 	29 
Ptot mg/I Pi 	fl -0.339 yes 0.236 10 0,232 0.236 033 0. 08 T 77 4 0 81 
mg/I P2 _j -0.3941 yes 0.203 10 0,199 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 	JJ -0.6623 yes 0.302 10 0.292 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 J57 
Laboratory '30 
ss r 	mgII Kl 	fl .~ -0.5479 yes 29.2 15 28,0 28.4 	28.13 1.527 5.4 1 2 0 	f73 j. m9/1 K2 -j -0.991 yes 5.55 20 5,0 5.61 	5527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	31 
Ntot rmg Ni H 0.1802 yes 3.7 15 3,75 3.58 3.523 0.296 8.4 7 4 0 79 
mg/I N2 0.8146 yes 9.33 15 9,90 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Not mg/1 Pi N 0.2542 yes 0.236 10 0,239 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 H 0.197 yes 0.203 10 0,205 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/I 1<2 ~~ -3.153 yes 5.55 20 ,8 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(l-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
.. 	:Laboratory . 	32 
NNH4 Ni . 1.289 yes 0.9 10 0.958 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 j -0.4902 yes 1.02 10 0.995 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg/I Ni F 0.07207 yes 3.7 15 3.72 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mgll N2 I 1.243 yes 9.33 15 10.2 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot mg/I Pi -1.695 yes 0.236 10 0.216 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -1,773 yes 0.203 10 0.185 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/ 1 -0.6393 yes 29.2 15 27.8 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/i K2 -4.234 H 5.55 20 3.20 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory: 	33 _.. 
NNH4 m / g Ni -1.267 yes 0.9 10 0,843 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -1.333 yes 1.02 10 0,952 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
.. 	 _ 	_ 	....- 	- La 	: ratöry 	 _ 	
. 	.  	. 
NNH4 mg/I Ni 0.9111 yes 0.9 10 0,941 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.2157 yes 1.02 10 1,009 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+ 	3 mg/I Ni 0.6889 yes 1.8 10 1,862 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 j_ 0.4172 yes 6.28 10 6,411 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
PP 04 mg/I Pi I 1.034 yes 0.174 10 0,183 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/i P2 0.2299 yes 0.174 10 0,176 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgll Pi 0.7627 yes 0.236 10 0,245 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mgll P2 0.4926 yes 0.203 10 0208 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
Laboratory 	35;: 
ss mg /I Kl 0.274 yes 29.2 15 28,60 28.4 26.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.7387 yes 5.55 20 5,96 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/i K3 • 0.4683 yes 24.2 15 25,05 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory:: . 36; 
Ntot mg/ Ni -1.333 T 15 3,33 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.686 yes 9.33 15 8,85 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Plot mg/I P1 ._,~ -0.5085 yes 0.236 10 0,23 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -1.478 yes 0.203 10 0,188 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss m 1 a -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 h 0,09009 yes 5.55 20 5,6 5.61 5,527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	37 
Ptot mgIE Pi 1.186 yes 0.236 10 0,250 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 1.872 yes 0.203 10 0222 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/l P3 5.43 H 0.302 10 0,384 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
.. 	Laboratory 	38 	:.. 
Ntot m 	I Ni ff W 3.7 1T 6,83 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 3.959 H 9.33 15 12,1 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/i N3 3.235 yes 5.78 20 7,65 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
o mg/t Pi Z7 W 0.236 10 0,180 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/i P2 -2.266 yes 0.203 10 0,180 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/i P3 -14.97 H 0.302 10 0,076 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
Laboratory"; 	39 
Ntot mg /I Hl _ I -1.427 yes 3.7 15 3,304 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 - 0.3668 yes 5.78 20 5,992 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/ 1 -0.1695 yes 0.236 10 0,234 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 -0.06623 yes 0.302 10 0,301 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg 1 -1.461 yes 2.2 15 26 2 .4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 -1.763 yes 24.2 15 21 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory . 40 
Ntot mg/I Ni I -2.523 yes 3.7 15 3 3.58 3.523 0.296 8.4 75 0 79 
mg/I N3 -1.349 yes 5.78 20 5 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
I'tot mg/I Pi 0 yes 0.23 10 0,236 0.236 0.2354 0.00854 1T V 0 81 
mg/I P3 p 0.1325 yes 0.302 10 0,304 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss 55g/ 1 -1.918 yes 29.2 iT 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 -1.763 yes 24.2 15 21,0 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	41 
Ntot mgt 1 -0.3243 yes 3.7 15 3,61 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 F 0.173 yes 5.78 20 5,88 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot m9/1 Pi -0.2542 yes 0.236 10 0,233 0.236 0.2354 0.00854 3.6 0 81 
m9/1 P3 ft 0.3311 yes 0.302 10 0,307 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(l-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
SYKE - Interlaboratory comparison test 8/2002 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2* Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Laboratory :.: 
Ntot mgIl /  Ni ff 	 .l 0.1802 yes 3.7 15 3,65 3.58 3.523 • 0.296 8.4 75 4 0 79 
mgA N3 _____ -1.384 yes 5.78 20 4,98 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/I P1 0.7627 yes 0.236 10 0,245 0.236 0.2354 	10.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 . 0.9272 yes 0.302 10 0,316 0.301 0.3012 j3i7 4.4 53 4 0 57 
Labörato. ry 	 "43. 
Ntot 	T mg/I NI . -1.477 yes 3.7 15 3,29 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 0.4716 yes 9.33 15 9,66 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 -0.0692 yes 5.78 20 5,74 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/I Pi 0.678 yes 0.236 10 0,244 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0.6897 yes 0.203 10 0,210 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 j_. 0.6623 yes 0.302 10 0,312 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
Låbörtory" ,44" 
Ntot mg/I Pil I -1.874 yes 3.7 15 3,18 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 -0.9343 yes 5.78 20 5,24 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/I Pi 47 W 0.236 10 0,29 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 4.503 H 0.302 10 0,37 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss 79/ 1 -i -0.5023 yes 29,2 15 28,1 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
m9/1 K3 j 0.0551 yes 24.2 15 24,3 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
.. 	..1 
Laboratory 	°45  
Ntot mg Ni 	f T 1.203 yes 3.7 15 4,0338 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 _ 1.357 yes 5.78 20 6,5643 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg P1 -2. 83 yes 0.236 10 0,2034 0.236 0.2354 0.00654 3.6 77 4 0 8 
mg/I P3 -1  -2.026 yes 0.342 10 0,2714 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl a 0.09132 yes 29.2 15 29,4 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 II 1.433 yes 24.2 15 26,8 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory __46 
Ntot mg/ 1 ...{ -0.4324 T7 15 3,58 3.58 3. 23 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 I ..__ 1.367 yes 5.78 20 6,57 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 04 m9/1 Pi 0.5747 yes 0.174 10 0,179 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
Ptot mg/I Pi 0.5085 yes 0.236 10 0,242 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 1.589 yes 0.302 10 0,326 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
L gorato rY..q 
NNII4 mg/I NT 0.6444 yes 0.9 i 0,929 0.927 0.9 36 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 j.. 0.3333 yes 1.02 10 1,037 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I Ni F. 0.3333 yes 1.8 10 1,83 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 - -1.465 yes 6.28 10 5,82 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni -0.3964 yes 3.7 15 3,59 3.58 3.523 0.296 8.4 7 4 0 79 
m9/1 N2 0 yes 9.33 15 9,33 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 j 0.0346 yes 5.78 20 5,80 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 04 mg/I Pi j 2.989 yes 0.174 10 0,20 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 	. 0 42 
mg/I P2 ___________ -2.759 yes 0.174 10 0,15 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi -7b yes 0.236 10 0,235 0.236 0.2354 0.00854 3.6 7 4 0 81 
mg/I P2 0 yes 0.203 10 0,203 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.1987 yes 0.302 10 0,299 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
mg/ 1 -1.005 yes 29.2 15 27,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -1.982 yes 5.55 20 4,45 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 -0.3857 yes 24.2 15 23,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	48 
Ntot mg/I Ni -1.189 yes 3.7 15 3.37 3.58 3.523 0.296 8.4 7 4 0 79 
mg/I N3 y 0.0692 yes 5.78 20 5.82 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/I Pi t -2.034 yes 0.236 10 0.212 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 -2.715 yes 0.302 10 0.261 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/ -0.7763 yes 29.2 15 27.50 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 0.7163 yes 24.2 15 25.50 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory__49 . 	. 
Mot mg/ -0.3243 es y 3.7 15 3,610 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 0.7439 yes 5.78 20 6,210 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot m Pi -0.2542 fVes  0.236 10 0,2330 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 j^ 0.7285 yes 0.302 10 0,3130 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 157 
ss mg/I Ki -1.142 yes 29.2 15 26,7 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 0.8264 yes 24.2 15 22,7 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
SYKE - Interlaboratory comparison test 812002 
LIITE 
APPENDIX 
11 / 10 
Analyte Unit Sample z-Graphics 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 



































































































































































































































































































































































































































































































































Lab of ato ryi,,  

























































































































































































NNH4 mg/I Ni 0.3333 yes 0.9 10 0.915 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
NNO2+NO3 mgII NT H 0.3333 yes 1.8 10 1,83 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
Ntot mgII N3 -1.696 yes 5.78 20 4,80 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 






























































Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1 -outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z- value Outl Assig- 2" Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outi. Mis- Num 










Laboratory. 	1. 	.: . 	.. 	.. 	. 
Ntot mg/I Ni -1.023 yes 3.7 15 Ts.416  3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/1 N3 -1.498 yes 5.78 20 4.914 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot m 	I P1 1. 0.1695 yes 0.236 i 10.238 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
m9/1 P3 j -0.06623 yes 0.302 10 0.301 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg- 7r Kl -0.7763 yes 29.2 15 27.5 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 -0.6612 yes 24.2 15 23.0 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Låb'orator 	62 
Ntot mg/I Ni _ I -4.937 3.7 15 2,33 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/1 N3 -3.824 H 5.78 20 3,57 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/ Pi I. 0.2542 yes 0.236 10 0,239 O.26 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 1.656 yes 0.302 10 0,327 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
mg/I •ss Kl I 1.416 yes 29.2 15 32,3 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 0.8264 yes 24.2 15 25,7 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
:.. 
 
Laboratory 	63 	:::... 
Ptot mg P1 I 5 W To,277 0.236 0.2354 0.00854 3.6 7 4 0 81 
mg/I P2 2.562 yes 0.203 10 0,229 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 1.589 yes 0.302 10 0,326 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
Laboratory 	64. 
ss mgJl Kl I -1.461 yes 29.2 	15 26 28.4 	J28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 -1.763 yes 24.2 	15 21 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory ; 65: 
Ntot mg/I Ni j -2.054 yes 3.7 15 3,1 3 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 ! -4.221 H 5.78 20 3,34 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/ Pi 0 yes 0.23 10 0,236 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 { -0.06623 yes 0.302 10 0,301 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/ 1 a -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 j 0.0551 yes 24.2 15 24,3 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
ab. ofatory:r ; 66 .. 	. . 
Ntot Nf -1.622 yes 3.7 15 3,25 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 r 79 
mg/I N3 -1.09 yes 5.78 20 5,15 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot m P1 0.8475 yes 0.236 10 0,246 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 0.9934 yes 0.302 10 0,317 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss m9/1 1 -0.5662 yes 29.2 15 27,96 28.4 28.13 1 	2 &r r 2 0 ir  
mg/ K3 -0.4793 yes 24.2 15 23,33 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 Laboratory 	,. ry: 
Ntot Ni - i -1.045 yes 3.7 15 3,41 3. 8 3.523 0.296 8.4 75 4 0 7 
mg/ N2 .1 -0.443 yes 9.33 15 9,02 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 -0.2422 yes 5.78 20 5,64 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Not mg/i 5 Pi 1 0.08475 yes 0.236 10 0,237 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/ P2 0.6897 yes 0.203 10 0,210 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 4.834 H 0.302 10 0,375 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I 1<F 0.3653 yes 29.2 15 30 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
m9/I K2 11.62 H 5.55 20 12 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 2.645 yes 24.2 15 29 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 . 	.. 	.. 	:- oratory ':68 
Ntot mg Ni - -0.6775 yes 3.7 15 3,512 3.58 3. 23 0.296 8.4 4 9 
mg/I N3 j 0.03114 yes 5.78 20 5,798 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg7E Pi j -1.466 yes 0.236 10 0,218 0. 36 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 -2.53 yes 0.302 10 0,2638 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss m5/ 1 ....1 -0.7763 yes 29.2 15 27,50 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K3 -0.9366 yes 24.2 15 22,50 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory __69 
Ntot mg/ Ni -. 1 -2.14 yes 3.7 iT 3,03 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N3 -4.273 H 5.78 20 3,31 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
of mg/I Pi 0.5932 yes 0.236 10 0,243 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P3 ___4 -0.8609 yes 0.302 10 0,289 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
oratory 	70 
Ntot mg/ Ni . -2.941 yes 3.7 15 2,884 3. 8 3.523 0.296 8.4 15 4 O]79 
mg/I N3 -2.758 yes 5.78 20 4,186 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg/I Pf  > 0.08475 yes 0.236 10 0,237 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mgI P3 -0.3311 yes 0.302 10 0,297 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/ Kl -0.8219 yes 29.2 15 27,4 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
m9/I K3 -0.9366 yes 24.2 15 22,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
SYKE - Interlaboratory comparison test 8/2002 
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Laboratory" 	:71:. . 
N 	4 Ni l.• 0.6 yes 0.9 10 0,927 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.8627 yes 1.02 10 0,976 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 2+N 3 mg/I Ni 0 yes 1.8 10 1,80 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/1 N2 -0.6051 yes 6.28 10 6,09 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot Ni . 0.1081 yes 3.7 15 3,73 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 0.4001 yes 9.33 15 9,61 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot Pi 0.339 yes 0.236 10 0,240 0.236 0.2354 0.00654 3.6 77 4 0 81 
mgl P2 0.2956 yes 0.203 10 0,206 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/I Kl -0.3653 yes 29.2 15 28,4 2 .4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 




Ntot mg/I Ni 0.6486 yes 3.7 1 3,88 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 l -1.615 yes 9.33 15 8,20 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
of mg/I Pi S 0.1695 yes 0.236 10 0,238 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/i P2 å -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss m9/ 1 -0.2283 yes 29.2 15 28,7 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 ' 1.063 yes 5.55 20 6,14 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	73. 	.:. 
NNH4 m Ni 1 yes 0.9 10 0,945 0.927 0.9236 .04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0.3725 yes 1.02 10 1,039 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot m Ni .-i 0.3243 yes 3.7 15 3,61 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/i N2 .- -1.3 yes 9.33 15 8,42 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
t'tot mg/I Pi -0.7627 yes 0.236 10 0,22T 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 å -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg 1 I -1.735 yes 29.2 15 25,40 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 J -1.351 yes 5.55 20 4,80 5.61 5,527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
ato 	74 :Labor n!I 	'• 
NNH4 mg/I Ni I -2.356 yes 0.9 10 0,794 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0.9804 yes 1.02 10 1,07 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/I Ni 0 yes 1.8 10 1,80 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 0.9236 yes 6.28 10 6,57 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni 0.3243 yes 3.7 15 3,79 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -2.029 yes 9.33 15 7,91 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 -1.505 yes 5.78 20 4,91 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
pp04 mg/I pi -0.4598 yes 0.174 10 0,170 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/i P2 k. 0.3448 yes 0.174 10 0,177 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I 1 < -0.1695 yes 0.236 10 0,234 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -0.197 yes 0.203 10 0,201 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 _ -0.3311 yes 0.302 10 0,297 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl F 0.1826 yes 29.2 15 29,6 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -å -0.991 yes 5.55 20 5,0 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 ..j -0.3857 yes 24.2 15 23,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 75 
INH4 mg 0.9778 yes 5T 1 &9W 0.27 0.9236 0. 	6 4.8 49 1 1 51 
mg/i N2 0 yes 1.02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N2+ NO3 mg/I Ni 0.7778 yes 1.8 10 1,8 1. 	1 1.81 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 j 0.06369 yes 6.28 10 6,30 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot  mg/ Ni -.~ -1.009 yes 3.7 15 342 3.58 3.523 0.298 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 S 0.1572 yes 9.33 15 9,44 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot mg/i Pi 0.5932 yes 0.236 0 0,243 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 j_ 0.3941 yes 0.203 10 0,207 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/I Kl 0.9132 yes 29.2 15 27,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 i5 3 
mg/I K2 F 0,09009 yes 5.55 20 5,60 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	76 
NNH4 mg/I Ni I 1. 56 yes 0.9 10 0,979 0.927 0.9236 0.04436 4.8 4T 1 1 1 
mg/I N2 1.569 yes 1.02 10 1,10 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg/1 Ni -1.586 yes 3.7 15 326 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -2.287 yes 9.33 15 7,73 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot m9/1 Pi .l -0.1695 yes 0.236 10 0,234 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 -0.2956 yes 0.203 10 0,200 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
Ss mg/ 1 •0.8676 yes 29.2 15 27,3 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 j -3.387 yes 5.55 20 3,67 5.61 5527 0.6686 12.0 50 3 0 553 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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NNH4 mg/l Ni F 0.1333 yes 0.9 10 0,906 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/1 N2 -0.8039 yes 1.02 10 0,979 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
2+ 03 mg/I Ni F 0.1111 yes 1.8 10 1,81 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 å -0.1274 yes 6.28 10 6,24 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni -0.5766 yes 3.7 15 3,54 3.58 3.523 0.296 8.4 75 V 0 79 
mg/I N2 j -0.04287 yes 9.33 15 9,30 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
P 4 mg 1 -4.483 W 0.174 10 0,135 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 F 0 42 
mg/I P2 -3.793 H 0.174 10 0,141 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg I pi E 0.08475 yes 0.236 10 0,237 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0 yes 0.203 10 0,203 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/I Kl t 0.04566 yes 29.2 15 29,3 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 i- 0.6306 yes 5.55 20 5,90 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory ':78 
NNH4 mg/I Ni -0.8667 yes 0.9 10 0,861 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 Si 
mg/I N2 ,-i -0.5882 yes 1.02 10 0,99 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
2+ 	3 mg/I Ni 77 W 1.8 10 2,14 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 1.529 yes 6.28 10 6,76 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg Ni _< -0.3604 yes 3.7 15 3,60 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 F 0.1429 yes 9.33 15 9,43 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
P 4 mg Pi 0 yes 0.174 10 0,17 0.174 0.1744 0.00688 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 i.. 0.6897 yes 0.174 10 0,180 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi I -1.186 yes 0.236 10 0,222 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0 yes 0.203 10 0,203 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
Ss mg/I Kl -8.584 I 	H 29.2 15 10,4 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
m9/I K2 y_ 0.4505 I yes 5.55 20 5,8 5,61 5.527 0.6686 12,0 50 3 0 53 
:Laboratory 	79 
ss mg 1 if -0.274 111III 	yes 29.2 15 28,6 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 3 
mg/I K2 F 0.090091 yes 5.55 20 5,60 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/ K3 	 j N 0.1653 I yes 24.2 15 24,5 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 .. 	',Laboratory ` 480 	 _ .. 
NNH4 mg/I NT I 0.8889 yes 0.9 10 0,94 0.927 0.9236 &Z56 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N0-27073 -  m Ni 4 -0.2222 yes 1.8 10 T7 i .8W 1.81 S 0.0713 3T 0 40 
mg/I N2 F 0.1274 yes 6.28 10 6,32 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni I 0.03604 yes 3.7 15 3,71 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 i- 0.4859 yes 9.33 15 9,67 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 - 0.5536 yes 5.78 20 6,10 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
pp 04 mg/I Pi -0.5747 yes 0.174 10 0,169 0.174 0.1744 0.00688 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0 yes 0.174 10 0,174 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I P1 l- 0.339 yes 0.236 10 0,240 0.236 0.2354 0.00854 3.6 7 4 0 Si 
mg/I P2 0.5911 yes 0.203 10 0,209 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/i P3 M 0.2649 yes 0.302 10 0,306 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss m 1 -0.274 yes 29.2 15 28,6 28.4 28.1 1.527 5.4 TF E 0 73 
mg/I K2 0.4505 yes 5.55 20 5,8 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 -0.8815 yes 24.2 15 22,6 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory >.81 
NNH4 mg/ Ni -0.5556 yes 0.9 10 0,875 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 H 0.1961 yes 1.02 10 1,03 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg/I Ni E 0.07207 yes 3.7 15 3,72 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 0.2858 yes 9.33 15 9,53 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 yam. 0.9343 yes 5.78 20 6,32 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
mg/1 Xl i -0.04566 yes 29.2 15 29,1 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 3 
mg/I K2 j,--. 0.6306 yes 5.55 20 5,9 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0 yes 24.2 15 24,2 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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NNH4 mg/I Ni 0.9556 yes 0.9 10 0,943 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 .j -0.1961 yes 1.02 10 1,01 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
N 2+ 	3 mg/I Ni -0.4444 yes 1.8 10 1,76 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 å -0.1274 yes 6.28 10 6,24 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/I Ni I 2.126 yes 3.7 15 4,29 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 j -0.02858 yes 9.33 15 9,31 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
m9/1 N3 - 1.176 yes 5.78 20 6,46 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP 4 mg/I Pi .t -0.2299 yes 0.1 4 10 0,172 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 j._ 0.4598 yes 0.174 10 0,178 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I Pi y.... 0.5085 yes 0.236 10 0,242 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 0.7882 yes 0.203 10 0,211 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 j._ 0.8609 yes 0.302 10 0,315 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/I Kl I -1.37 yes 29.2 15 26,2 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 i -2.432 yes 5.55 20 4,20 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
m9/1 K3 - 0.551 yes 24.2 15 25,2 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	03 
NNH4 mg/I Ni r.- 1.111 yes 0.9 10 0,950 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 j._. 0.549 yes 1.02 10 1,048 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg/ Ni -0.4667 yes 1.8 10 1,758 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 E 0.07006 yes 6.28 10 6,302 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/ Ni -0.7459 yes 3.7 15 3,493 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.1786 yes 9.33 15 9,205 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg 1 0.4598 yes 0.174 10 0,178 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 i -0.1149 yes 0.174 10 0,173 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/I P1 0.678 •  yes 0.236 10 0,244 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 81 
mg/I P2 0.6897 yes 0.203 10 0,210 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss Kl -0.274 yes 29.2 15 28,6 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 0.2883 yes 5.55 20 5,71 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	84: 
NNH4 Ni 0.8 yes 0.9 10 • 0,864  0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 . -1.333 yes 1.02 10 0,952 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot Ni h 0.2883 yes 3.7 15 3,78 3.58 3.523 0.296 8.4 75 F 0 79 
mg/I N2 F 0.1429 yes 9.33 15 9,43 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
pp04 mg- 7r pi -1.609 yes 0.174 10 0,160 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 -0.9195 yes 0.174 10 0,166 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot Pi a -0.08475 .yes 0.236 10 0,235 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 F 0 81 
mg/I P2 -0.2956 yes 0.203 10 0,200 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg- 7r Kl a -0.09132 yes 29.2 15 29,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/I K2 -0.6306 yes 5.55 20 5,20 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 
Ntot mgJI Ni -0.8288 yes 3.7 15 3,47 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 å 0.1572 yes 9.33 15 9,22 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
P mgl 1 .I 0.2299 yes 0.174 10 0,172 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0 yes 0.174 10 0,174 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
I'tot mgiI Pi 0 yes 0.236 10 0,236 0.236 0.2354 0.00854 3.6 7T 4 0 1 
mg/I P2 å -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mgII Kl • 0.274 yes 29.2 15 29,8 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/i K2 F 0.09009 yes 5.55 20 5,6 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory 	86 
NH4 mg/I Ni 0.6222 yes 0.9 10 0,928 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 -0.5098 yes 1.02 10 0,994 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg Ni 1.111 yes 1.8 10 1,70 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 -0.6688 yes 6.28 10 6,07 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot urgli Ni -2.45 yes 3.7 15 3,02 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -1.858 yes 9.33 15 8,03 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
Ptot mg/I Pl -0.4237 yes 0.236 1 0,231 0.236 0.23 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/i P2 -0.7882 yes 0.203 10 0,195 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/ Kl .t -0.1826 yes 29.2 15 28,8 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/i K2 1.532 yes 5.55 20 6,40 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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Analyte Unit Sample z-Graphics Z Assig- 2 Lab's Md. Mean SD SD% Pas- Outl. Mis- Num 
-3 	-2 	-1 	0 	+1 	+2 	+3 test ned Targ result sed fai- sing of 
OK value SD% led labs 
Låboratory:: 87 
Ntot mg/ Ni -0.7207 yes 3.7 15 3,5 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -0.7574 yes 9.33 15 8,8 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
PP04 mg/t P1 -0.5747 yes 0.174 10 0,169 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 0.4598 yes 0.174 10 0,178 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mg/ 1 a -0.08475 yes 0.236 10 0,235 0.236 0.2354 0.00854 3. 77 4 0 81 
mg/I P2 E 0.09852 yes 0.203 10 0,204 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
Laboratory 	 _ _. 	 _ 	 :.:. 
. 
NNH4 mg/I Ni 0.5333 yes 0.9 10 0,924 0.927 0.9236 0.04436 .8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,020 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mgil Ni I-_ 2.306 yes 3.7 15 4,34 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 -2.644 yes 9.33 15 7,48 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
PP04 mgJI Pi 0.5747 yes 0.174 10 0,179 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 N 0.2299 yes 0.174 10 0,176 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mgJI P1 -0.2542 yes 0.236 10 0233 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 å -0.197 yes 0.203 10 0,201 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/ Kl -0.5479 yes 29.2 15 28,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
Laboratory 
....89 
NNH4 mg /I Ni 0.5778 yes 0.9 10 0,926 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 0 yes 1.02 10 1,02 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
Ntot mg/I NI I 0.03604 yes 3.7 15 3,71 3. 8 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mgil N2 i 0.04287 yes 9.33 15 9,36 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 i- 0.5709 yes 5.78 20 6,11 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Ptot mg P1 -0.2542 yes 0.236 10 0,233 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/i P2 _i -0.2956 yes 0.203 10 0,200 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mg/I P3 -0.2649 yes 0.302 10 0,298 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss m9/ Kl -1.142 yes 29.2 15 26,7 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mgil K2 -0.9369 yes 5.55 20 5,03 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/i K3 F 0.2204 yes 24.2 15 24,6 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
å ostory 	90 . 
NNH4 mgJI Ni 1.533 yes 0.9 10 0,969 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mg/I N2 .. -0.3922 yes 1.02 10 1,00 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NOa m1 Ni I 1.8 T t,93 1.815 1.815 0.0 13 .9 38 2 0 40 
mgll N2 j- 0.9873 yes 6.28 10 6,59 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ptot mg /I P1 1.017 yes 0.236 10 0,248 0.236 0.23 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mg/I P2 •1 1.084 yes 0.203 10 0,214 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
ss mg/ Kl -1 -0.5479 yes 29.2 15 28,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mgll K2 2.252 yes 5.55 20 6,80 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
Laboratory i 91 
NNH4 mg Ni H- 0.5778 yes 0.9 10 0,926 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 1 
mg/I N2 -0.1961 yes 1.02 10 1,01 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NNO2+NO3 mg Ni 0.4444 yes 1.8 10 1,84 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mg/I N2 i- 0.3822 yes 6.28 10 6,40 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot m Ni . -0.1081 yes 3.7 15 367 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mgil N2 H 0.3001 yes 9.33 15 9,54 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 F 0.08651 yes 5.78 20 5,83 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mgI Pi E 0.1149 yes 0.174 10 0,175 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/i P2 -0.9195 yes 0.174 10 0,166 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot mjlr ri 0 yes 0.236 10 0, 0.236 0.2354 0.008 3.6 77 4 0 81 
mgll P2 å -0.09852 yes 0.203 10 0,202 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mgll P3 -0.4636 yes 0.302 10 0,295 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg11 Kl ._w 0.5479 yes 29.2 15 28,0 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mg/ K2 -1.351 yes 5.55 20 4,80 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 -1.433 yes 24.2 15 21,6 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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orato 	92 	, 
. 	.. 	.. 	... 	 ... 
Lab 	ry 
NNH4 mg/I Ni 0.6667 yes 0.9 10 0,930 0.927 0.9236 0.04436 4.8 49 1 1 51 
mgll N2 j_ 0.3922 yes 1.02 10 1,040 1.02 1.018 0.04871 4.8 48 1 1 50 
NN 2+N 3 mg/I Ni -0.7222 yes 1.8 10 1,735 1.815 1.815 0.0713 3.9 38 2 0 40 
mgA N2 -0.2898 yes 6.28 10 6,189 6.277 6.286 0.2414 3.8 39 0 0 39 
Ntot mg/ 1 t.,. 0.3964 yes 3.7 15 3,810 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/1 N2 j-. 0.8432 yes 9.33 15 9,920 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 1.176 yes 5.78 20 6,460 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
PP04 mg/I Pi -1.954 yes 0.174 10 0,157 0.174 0.1744 0.00888 5.1 41 1 0 42 
mg/I P2 .--.j -0.8046 yes 0.174 10 0,167 0.1745 0.1738 0.00777 4.5 38 2 0 40 
Ptot 79/1 Pi -0.9322 yes 0.236 10 0,225 0.236 0.2354 0.00854 3.6 77 4 0 81 
mgll P2 -.j -0.8867 yes 0.203 10 0,194 0.2021 0.2028 0.00805 4 56 0 0 56 
mgll P3 - I -0.9934 yes 0.302 10 0,287 0.301 0.3012 0.01317 4.4 53 4 0 57 
ss mg/ 1 -0.274 yes 29.2 15 28,6 28.4 28.13 1.527 5.4 71 2 0 73 
mgll K2 0.991 yes 5.55 20 6,1 5.61 5.527 0.6686 12.0 50 3 0 53 
mg/I K3 0.7713 yes 24.2 15 25,6 24.5 24.31 1.706 7 50 1 0 51 
Laboratory 	 :93 
Ntot mgJI Ni I 3.82 H 3.7 4,76 3.58 3.523 0.296 8.4 75 4 0 79 
mg/I N2 4.216 H 9.33 
~ 15 
15 12,28 9.345 9.193 0.6292 6.8 52 2 0 54 
mg/I N3 5.536 H 5.78 20 8,98 5.925 5.802 0.6405 11.0 54 4 0 58 
Outlier test failed: C - Cohcran, G1 - Grubbs(1-outlier algorithm), G2 - Grubbs(2-outliers algorithm), H - Hampel, M - manual 
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APPENDIX 
LI TE 12. YHTEENVETO z - ARVOISTA 
Appendix 12. Summary of the z scores 
Analyta SatnpfeeLa4 1 2 3 4. 5 6 7 8 9 : <10 11 12 13 14 15 16::.17 18_ 19 2.0 21.. 22 23 
NNH4 Ni . A . A P A A A A A A A A A p p A A A A A A A 
N2 A A P A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
NN02+NO3 Ni A A A A A A A A A A P A A p A A A A A . A A A 
N2 A A A A A A A A A A p A A A A A A A A A A A 
Ntot Ni . A A A A A A A A n A A A A A A A A A A A A A 
N2 . A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
N3 A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
PPO4 Pi A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
P2 A A A A n p A A A N A A p A A A A A A A A A 
Ptot Pi . A A A A A A A A A . A A A A P A A A A A A A 
P2 A A A A A A A A A . A A A A A A A A A A A A 
P3 A A A A A A A A A A A A A A A A A 
SS Kl A A A A A A A A A A A A A n A P A A A A A A A 
K2 N p A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
K3 P A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
% 60 93 100 100 87 93 93 100 100 92 75 100 100 80 93 80 100 100 100 100 100 100 100 
Accredited yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes yes 
Any: te arnip e 	b 24 25 . 26.27 28', -29 3031 3,2 35 	36 3T- '.38 	39 40 41 	42 43 44 . 45 46 
NNH4 Ni A A A p n . . . A A A . 
N2 A A A p n A A A 
NN02+NO3 Ni A A . A . . . . . A . 
N2 A A A A . . . . . . 
Ntot Ni A A A A . A A . . A . P A n A A A A A A 
N2 A A . A A . . A A . . . A . P A . 
N3 A A P A A A A A A A A 
PPO4 P1 A A A . A A A 
P2 A A A A A . . . . . . . . 
Ptot Pi A A . A A A . A A . A . A A N A A A A A P n A 
P2 A A . A A A . A A . A . A A n A . 
P3 A A A P N A A A A A P n A 
SS Kl A A A A A . A . A . A A . . A A . . . A A . 
K2 A A . A . A N N . . A A . 
K3 A A A A A A A A 
100 100 100 75 83 100 100 80 88 100 100 100 100 67 0 100 83 100 100 100 67 67 100 
Accredited yes yes yes yes yes yes yes 
Analyta SampteXL.atr ::47 
A 
48 - 49..50: 51 
A 
52 53 54 55 : 5G 57 58 59 60 
A 
61 62 53 64 ., 65 66- 67 -68 69. 
. NNH4 N1 
N2 A n . . . . . . . . . . . 
NNO2+NO3 Ni A . . . . . . . . . . . . A . 
N2 A . . . . . . . . . . . . 
Ntot Ni A A A A A N P N A n A A A N . n A A A n 
N2 A A . 
N3 A A A A A A A A A A A A A A N N A A A N 
PPO4 P1 p A . 
P2 n 
Ptot Pi A n A A A A . A A p A A A A A P A A A A A 
P2 A . . . . . . . . . . . . . . . p . . . A . . 
P3 A n A A A A A A A A A A A A A A A P n A 
SS Kl A A A n A . n A A A A A A A A A . 
K2 A P . 
K3 A A A A A A A A A A A A A p A 
87 67 100 100 83 75 50 83 75 67 75 100 100 100 100 67 33 100 67 100 67 83 50 
Accredited yes yes 
Analyta ., Sampte'%.Lab 70 71 .:72 73 	74 ;75. 76 : 77 	78' . 19 80 81 82 83 - 84 	•85.' '$6 8T  88 .  89. 90'- 91 	92': 
NNH4 Ni A A n A A A A A A A A A A A A A A A 
N2 A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
NNO2+NO3 Ni A A A A P A A A A . . . A A A 
N2 A A A A A A A A A A A A 
Ntot Ni n A A A A A A A A A A p A A A n A p A A A 
N2 . A A A n A n A A A A A A A A A A n A A A 
N3 n A A A A A A A 
PPO4 Pi . . A N A A A A A A A A A A 
P2 A N A A A A A A A A A A 
Ptot P1 A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
P2 . A A A A A A A A A A A A A A A A A A A A 
P3 A A A A A A A 
SS Kl A A A A A A A A N A A A A A A A A . A A A A A 
K2 A A A A A N A A A A A n A A A A . . A p A A 
K3 A . A . . A A A A . . . . . . A . A A 




Anagyte aSampielf aC% 70 •71 	72 	73 	74 	75 	76. 77 	78 	79 	80 	81 	82 	83 	84 	85 	86 	87 . 8.8 	89 -90 :9t 	92 
% 67 	100 	100 	100 	87 	100 	75 	83 	83 	100 	100 	100 	87 	100 	100 	100 	90 	100 	78 	100 	88 	100 	100 
Accredited yes 	yes 	yes 	yes 	yes 	yes 	yes 	yes 	yes 	yes yes 	yes 	yes 	yes 
Analyte 	.,: SamptelLab 83 	%. 	, . 	 .. 	 .1 	. .. 	. 
NNH4 Ni . 	88 
N2 92 
NN02+NO3 Ni . 	92 
N2 97 
Ntot Ni P 	81 
N2 P 	91 
N3 P 	90 
PP04 Pi . 	95 
P2 85 
Ptot P1 . 	91 
P2 96 
P3 88 





A - accepted (-2 5Z < 2), p - questionable (2 < Z < 3), n - questionable (-3 <Z < -2), P - non-accepted (Z > 3), N - non-accepted (Z < -3), 
%* - percentage of accepted results 
Totally accepted, % 	In all: 90 	In accredited: 94 	In non-accredited: 85 
SYKE - Znferlaboratory comparison test 8/2002 
Kuvailulehti 
Julkaisija Suomen ympäristökeskus 	 Julkaisuaika 
toukokuu 2003 
Tekijä(t) Irma Mäkinen, Sami Huhtala, Kaija Korhonen, Teemu Näykki ja Pasi Salonen 
Julkaisun nimi Laboratorioiden välinen pätevyyskoe 8/2002 
Julkaisun osat/ 
muut saman projektin 
tuottamat julkaisut 
Tiivistelmä Suomen ympäristökeskuksen laboratorio järjesti pätevyyskokeen joulukuussa 2002 ravinteiden 
(NNH4, NNO3+NO2, Ntot, PPO4, Ptot) ja kiintoaineen (SS) määrittämiseksi vesi- ja viemäri- 
laitosjätevesistä sekä massa- ja paperiteollisuuden jätevesistä. Pätevyyskokeeseen osallistui 
yhteensä 93 laboratoriota. 
Tulosten arvioimiseksi laskettiin z-arvo ja sitä varten asetettiin kokonaiskeskihajonnan tavoite- 
arvoksi 10-20 % (95 % merkitsevyystaso). Vertailuarvona (the assigned value) käytettiin synteet- 
tisille näytteille laskennallista arvoa tai robusti-keskiarvoa ja jätevesinäytteille robusti-keskiarvoa. 
Eri analyysimenetelmillä saatujen tulosten keskiarvojen erot olivat vähäisiä, vaikka ne olivat 
joissakin tapauksissa merkitseviä. 
Tulosten keskihajonta oli yleensä pienempi kuin 10 %ja enimmillään se oli 12 %. 
Tuloksista hyväksyttiin 90 %, kun vertailuarvosta sallittiin 10-20 % poikkeama. 
Laboratorioista 43 % käytti akkreditoituja menetelmiä. Menetelmiään akkreditoineiden 
laboratorioiden tuloksista hyväksyttiin 94 %, kun kokonaan akkreditoimattomia menetelmiä 
käyttäneiden laboratorioiden tuloksista hyväksyttiin 85 %. 
Asiasanat vesianalyysi, vesi- ja ympäristölaboratoriot, pätevyyskoe 
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